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Chapitre 1
Introduction
Depuis son invention en 1947 par les ame´ricains John Bardeen, William Shockley
et Walter Brattain, le transistor n’a cesse´ d’e´voluer et de voir ses performances aug-
menter. De par les progre`s technologiques de fabrication des transistors (lithographie,
proce´de´s de de´poˆts de couches minces, gravure), les tailles caracte´ristiques d’un tran-
sistor, telles que la largeur de la grille ou l’e´paisseur de l’oxyde, ont conside´rablement
diminue´. Par exemple, la largeur de grille est passe´e de 350 nm a` 50 nm en 10 ans.
Jusqu’ici, ces e´volutions technologiques ont permis de suivre la loi de Moore e´nonce´e
en 1965. Cette loi empirique stipule que le nombre de transistors d’un micropro-
cesseur double tous les deux ans [1]. Cette course a` la miniaturisation vers une
e´lectronique nanome´trique pose de nombreux proble`mes, aussi bien au niveau tech-
nologique que d’un point de vue physique. Atteindre des dimensions de l’ordre de
la dizaine de nanome`tres ne´cessite un de´veloppement des techniques de lithographie
qui peuvent devenir plus couˆteuses en terme de fabrication industrielle. L’augmen-
tation du nombre de transistors sur la meˆme taille de puce pose des proble`mes de
dissipation de chaleur ou encore d’effets de forts champs e´lectriques localise´s dus
aux rapprochement des pistes e´lectriques. D’un point de vue physique, atteindre des
dimensions infe´rieures a` 10 nm signifie entrer dans le re´gime quantique. La conduc-
tion des e´lectrons par effet tunnel perturbe le bon fonctionnement du transistor.
Actuellement, la technologie semiconductrice a` base de silicium n’est pas remise en
cause. Cependant, dans 20 ans, la technologie MOSFET ne pourra aller au-dela` de la
limite quantique. Son remplac¸ant pourra eˆtre un composant e´lectronique de la taille
du nanome`tre, re´gi par une nouvelle e´lectronique, l’e´lectronique quantique. Quoi de
plus naturel que d’utiliser comme zone active de ce nouveau composant, un e´le´ment
intrinse`quement quantique et de taille nanome´trique : une mole´cule.
L’avantage des syste`mes mole´culaires, compare´s aux conducteurs inorganiques ou
aux mate´riaux semiconducteurs, est la possibilite´ de re´aliser une e´lectronique trans-
parente et flexible. De plus, le monde mole´culaire pre´sente une richesse au niveau
des proprie´te´s e´lectroniques, chimiques et structurales induisant une grande versa-
tilite´ de l’e´lectronique mole´culaire. Il existe de nombreuses applications actuelles
et futures des composants base´s sur les proprie´te´s de couches minces organiques,
comme les diodes e´lectroluminescentes organiques (OLEDs), les transistors a` film
mince organique, les capteurs de polluant (dispositif base´ sur la fonctionnalisation
des mole´cules). Les composants base´s sur les proprie´te´s d’une seule mole´cule ne
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font pas encore l’objet d’applications, mais sont tre`s prometteurs de par leurs pro-
prie´te´s e´lectroniques et magne´tiques. En effet, il est possible de re´aliser des transis-
tors mole´culaires a` un e´lectron [2–4], des interrupteurs mole´culaires [5], des diodes
mole´culaires [6, 7]. De plus, une mole´cule unique e´tant un syste`me quantique ca-
racte´rise´ par des e´tats d’e´nergie discrets, elle pourrait eˆtre utilise´e comme syste`me
de base d’un ordinateur quantique. En re´alisant une superposition line´aire de son
e´tat fondamental et de son e´tat excite´, il serait possible d’utiliser une mole´cule
comme bit quantique, l’unite´ de base de stockage de l’information quantique. La
manipulation de cet e´tat quantique permettrait la re´alisation d’ope´rateurs logiques.
Ce syste`me peut repre´senter une alternative aux q-bits base´s sur des composants so-
lides non line´aires, comme les jonctions Josephson [8]. Un autre domaine e´mergent
ou` le transport a` travers une mole´cule unique pourrait trouver un inte´reˆt accru est
la spintronique [9]. La spintronique explore les proprie´te´s de transport associe´es non
seulement a` la charge mais aussi au spin des e´lectrons. L’ide´e de base est d’utiliser
l’influence du spin sur la mobilite´ des e´lectrons dans des mate´riaux ferromagne´tiques
couple´s par exemple a` un mate´riau non magne´tique. L’exploitation des proprie´te´s de
spin demande la capacite´ de re´aliser des courants polarise´s en spin sur des longues
distances (comparables ou supe´rieures au libre parcours moyen des e´lectrons). Par
conse´quence, des longueurs de diffusion de spin e´leve´es sont ne´cessaires. Graˆce a` son
faible couplage spin-orbite, une mole´cule unique peut avoir un long temps de relaxa-
tion de spin. Elle pourrait repre´senter un syste`me mode`le a` coupler a` des e´lectrodes
ferromagne´tiques pour en explorer les proprie´te´s de magne´totransport [10]. Si les dis-
positifs a` mole´cule unique restent aujourd’hui au stade expe´rimental, c’est a` cause
de la difficulte´ de connecter, de manie`re reproductible, une mole´cule a` un syste`me
macroscopique. De plus, un nombre relativement faible de mesures ont e´te´ faites.
Les proprie´te´s lie´es a` ces dispositifs sont encore mal connues.
Le but de cette the`se est d’e´tudier le transport e´lectronique dans un premier
temps dans des nanocoupures me´talliques, structures d’accueil des mole´cules, puis
dans un second temps, dans des transistors a` mole´cule unique. Connaˆıtre les pro-
prie´te´s de transport de la structure d’accueil est un point cle´ pour la fabrication
du transistor mole´culaire et la compre´hension de ses proprie´te´s. En effet, le syste`me
me´tal/mole´cule/me´tal est complexe. Les e´lectrons de la mole´cule, peuplant des ni-
veaux e´nerge´tiques discrets, sont couple´s aux e´lectrons du continuum e´nerge´tique
des e´lectrodes me´talliques. Les interactions entre e´lectrons e´tant fortes, la physique
du dispositif de´pend e´norme´ment du choix des e´lectrodes et de la mole´cule et de la
force du couplage entre eux. La nature de l’interface e´lectrodes/mole´cule est un point
crucial. Avoir un bon contact me´canique est une condition ne´cessaire pour avoir un
bon contact e´lectrique mais pas suffisante. Selon le couplage mole´cule/e´lectrodes
et la tempe´rature de mesure, le transport e´lectronique permet de sonder les e´tats
e´lectroniques, phononiques ou les effets de spin dans la mole´cule. La proble´matique
est donc la re´alisation d’une structure d’accueil stable, permettant un controˆle maxi-
mal des parame`tres de connexion de la mole´cule. Pour cela, j’ai choisi de re´aliser
une structure d’accueil a` trois terminaux de type transistor a` effet de champ. Deux
e´lectrodes, se´pare´es par une distance nanome´trique, serviront a` la connexion de la
mole´cule, l’e´lectrode de grille couple´e capacitivement permettra de varier le potentiel
e´lectrique de la mole´cule.
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Mesurer le transport e´lectrique de la structure d’accueil permet non seulement de
connaˆıtre la distance inter-e´lectrodes et le couplage capacitif a` la troisie`me e´lectrode,
mais aussi de de´tecter des artefacts comme la pre´sence de petits agre´gats me´talliques
re´sultant de la fabrication de la structure. Ces petits agre´gats peuvent se comporter
dans le transport comme des mole´cules. Cette caracte´risation est typiquement mene´e
a` la tempe´rature de l’he´lium liquide. Cela permet de re´duire les effets lie´s a` l’agi-
tation thermique des e´lectrons, d’ame´liorer la stabilite´ de la structure du dispositif
et de rendre plus facilement visible la pre´sence d’agre´gats. Une telle caracte´risation
permet de choisir les nanocoupures aptes a` l’accueil d’une mole´cule, sans agre´gats
et pre´sentant une distance inter-e´lectrodes comparable a` la taille de la mole´cule
d’inte´reˆt. Ensuite, une fois la structure d’accueil caracte´rise´e, le de´poˆt de la mole´cule
sera re´alise´. Une me´thode tre`s utilise´e consiste a` e´taler sur le dispositif une goutte de
solution contenant la mole´cule. L’impossibilite´ de pouvoir cycler thermiquement les
nanocoupures pour y de´poser des mole´cules selon cette me´thode simple m’a pousse´
au cours de ma the`se a` concevoir et de´velopper une technique d’e´vaporation directe a`
basse tempe´rature : un syste`me de sublimation des mole´cules inte´grable directement
dans un re´frige´rateur a` dilution. Cela pre´sente un de´fi technique important compte
tenu du fait que l’apport thermique d’un tel syste`me est une contrainte majeure pour
l’obtention des basses tempe´ratures. Une fois le de´poˆt de la mole´cule re´alise´, les pro-
prie´te´s de transport du composant complet, appele´ transistor mole´culaire, peuvent
eˆtre e´tudie´es et comparer aux proprie´te´s de transport en l’absence de mole´cule.
1.1 Re´alisation des transistors mole´culaires
Le point crucial de la re´alisation d’un transistor mole´culaire est la connexion de
la mole´cule a` un dispositif me´tallique macroscopique. Pour cela, il faut re´aliser deux
e´lectrodes se´pare´es par une distance nanome´trique, taille de la mole´cule. Ceci n’est
pas faisable par nanofabrication dont la limite de re´solution est 10 nm. Diffe´rentes
techniques sont envisageables. Le STM (Scanning Tunneling Microscope) ou encore
l’AFM (Atomic Force Microscope) sont deux outils, initialement pre´vus pour
l’observation de surface conductrice ou non, pouvant servir a` la connexion d’une
mole´cule. Un tapis de mole´cules est de´pose´ sur une surface me´tallique, re´alisant
le premier contact me´tal/mole´cule. La pointe du microscope est ensuite place´e au
niveau de la mole´cule, re´alisant le second contact. En appliquant une tension entre
la pointe et la surface, on sonde le transport a` travers la mole´cule. L’avantage de
cette technique est de combiner l’imagerie au transport e´lectronique. De plus, la
mobilite´ de la pointe permet de changer le couplage avec la mole´cule, changeant le
re´gime de transport du dispositif. Cependant, l’inclusion d’une grille est difficile et
le couplage entre la mole´cule et les deux e´lectrodes est en ge´ne´ral asyme´trique.
Une autre technique possible est un dispositif de jonction a` cassure. Un pont sus-
pendu me´tallique est re´alise´ par nanofabrication au-dessus d’un substrat conducteur
jouant le roˆle de grille. Le pont est casse´ par des contraintes me´caniques [11,12]. La
distance entre les e´lectrodes peut eˆtre controˆle´e et ajuste´e a` la taille de la mole´cule
de mesure. Tout comme le STM, cette technique pre´sente l’avantage d’e´lectrodes
mobiles et donc la possibilite´ de changer le couplage avec la mole´cule. De plus, le
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couplage est syme´trique avec les deux e´lectrodes. La pre´sence d’une grille est un
atout majeur pour effectuer une spectroscopie e´nerge´tique de la mole´cule. Cepen-
dant, cette grille est ge´ne´ralement situe´e loin du gap forme´ (quelques centaines de
nm), rendant son effet peu efficace.
Un troisie`me dispositif permettant la connexion d’une mole´cule est un dispositif
obtenu par e´lectromigration. Un nanofil me´tallique est re´alise´ par nanofabrication
au-dessus d’une grille en aluminium recouverte d’une fine couche d’alumine
(2− 3 nm). Sous l’effet d’une forte densite´ de courant circulant a` travers le nanofil,
de nombreuses collisions entre les e´lectrons de conduction et les atomes d’or du
re´seau entrainent la rupture du nanofil par e´lectrotransport [13]. En controˆlant
ce processus, on aboutit a` une nanocoupure dans laquelle une mole´cule peut eˆtre
inse´re´e. L’avantage de ce dispositif est une grille proche de la mole´cule, la rendant
plus efficace. L’inconve´nient est que le couplage mole´cule/e´lectrodes est fixe´ lors de
la re´alisation de la nanocoupure, aussi appele´e nanogap. De par ce fort couplage de
grille, le choix de la technique utilise´e dans cette the`se s’est porte´ sur la re´alisation
de transistors par e´lectromigration.
Deux techniques de de´poˆt de mole´cules sont couramment utilise´es. La premie`re
consiste a` de´poser une solution contenant la mole´cule voulue sur l’e´chantillon, puis
de laisser s’e´vaporer le solvant. Cette technique en phase liquide n’est re´alisable
qu’a` chaud et pour des raisons de proprete´ se fait en ge´ne´ral avant la re´alisation de
la nanocoupure. La deuxie`me technique consiste en l’injection de la mole´cule sous
forme gazeuse, soit directement, soit par sublimation de la mole´cule. Cette technique
largement utilise´e dans les jonctions a` cassure [11, 14], n’a pas e´te´ de´veloppe´e pour
les nanocoupures faites par e´lectromigration. Dans le cas de nanogaps re´alise´s par
e´lectromigration, le de´poˆt de la mole´cule en solution avant e´lectromigration pose
deux proble`mes. Le premier est que ce processus d’e´lectromigration est active´ ther-
miquement, et qu’il peut s’accompagner d’une e´le´vation de la tempe´rature locale
pouvant atteindre 1000 K. La mole´cule doit eˆtre suffisamment robuste pour ne pas
eˆtre de´grade´e lors de cette e´tape. Le second proble`me est que sous l’effet de cette
tempe´rature e´leve´e, de nombreux re´arrangements atomiques peuvent aboutir a` un
dispositif final constitue´ de deux e´lectrodes se´pare´es par une taille nanome´trique mais
avec, en plus, un agre´gat me´tallique reste´ dans le nanogap forme´. Cette ge´ome´trie
est extreˆmement geˆnante, car si la taille de l’agre´gat est de l’ordre de celle de la
mole´cule, alors le transport e´lectronique a` travers ce dispositif peut pre´senter des
similitudes avec le transport attendu a` travers la mole´cule.
Pour ces raisons, l’approche choisie au cours de cette the`se est de de´poser la
mole´cule apre`s la formation du nanogap par e´lectromigration d’un fil d’or. La fi-
gure 1.1 re´sume les diffe´rentes e´tapes pour la fabrication d’un transistor mole´culaire.
La premie`re e´tape consiste a` re´aliser par nanofabrication un nanofil d’or au-dessus
d’une grille en aluminium recouverte d’alumine. En appliquant une succession de
rampes de tension (figure 1.1 (1)) aux bornes de ce nanofil a` 300 K, on arrive a`
controˆler le processus d’e´lectromigration afin d’aboutir a` une nanocoupure (sec-
tion 2.2.2). Le de´veloppement d’un processus d’e´lectromigration controˆle´ s’est ave´re´
essentiel a` la fabrication de nanogap. Cette technique d’e´lectromigration controˆle´e
de´veloppe´e lors de ma the`se est le re´sultat de l’optimisation de plusieurs parame`tres
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Figure 1.1 – Diffe´rentes e´tapes de re´alisation d’un transistor mole´culaire
(1) Re´alisation d’un processus d’e´lectromigration controˆle´ de´veloppe´ lors de cette the`se a` 300 K
sur un nanofil d’or au-dessus d’une grille en aluminium recouverte d’alumine. (2) Sche´ma du nano-
transistor obtenu apre`s l’e´tape d’e´lectromigration. (3) Caracte´risation e´lectrique du nanogap forme´
a` 4 K. Un de´veloppement the´orique permet de de´terminer la distance inter-e´lectrodes. (4) De´poˆt
d’une mole´cule de C60 dans le nanogap a` 4 K. Photo du four re´alise´ lors de cette the`se inte´gre´ dans
un re´frige´rateur a` dilution.
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expe´rimentaux e´tudie´s (tempe´rature, pression, substrat, re´sistance se´rie, vitesse de
la rampe de tension et son crite`re d’arreˆt). Sa particularite´ est d’amincir progres-
sivement le nanofil, jusqu’a` l’amener dans un re´gime balistique ou` sa taille devient
comparable a` celle de la longueur d’onde de Fermi des e´lectrons dans l’or. Ce re´gime
se traduit par une variation par saut de la conductance, juste avant la cassure du
nanofil.
Apre`s e´lectromigration, on obtient un nanotransistor, dispositif sche´matise´ sur
la figure 1.1 (2). Ensuite, l’e´chantillon est caracte´rise´ a` 4 K par mesure du courant
tunnel circulant a` travers le nanogap. Une analyse de cette courbe (figure 1.1 (3))
permet de de´terminer les parame`tres physico-chimiques du nanogap et notamment la
distance se´parant les deux e´lectrodes. Avec la technique d’e´lectromigration controˆle´e,
on aboutit a` des nanogaps de taille nanome´trique, faisant de ce dispositif une struc-
ture ide´ale pour recevoir une mole´cule.
La dernie`re e´tape est le de´poˆt de la mole´cule (figure 1.1 (4)). La connaissance
des proprie´te´s de conduction de la structure avant de´poˆt est un atout majeur pour
l’interpre´tation des nouvelles proprie´te´s e´lectroniques mesure´es apre`s de´poˆt. La dif-
ficulte´ principale de de´poser la mole´cule apre`s caracte´risation du nanotransistor est
que le de´poˆt doit ce faire a` 4 K, tempe´rature a` laquelle se fait la caracte´risation. Si
un re´chauffement e´tait effectue´, alors sous l’effet de contraintes me´caniques dues a` la
diffe´rence de coefficient de dilatation thermique entre les e´lectrodes me´tallique et le
substrat, le nanogap s’e´largirait. La distance inter-e´lectrodes deviendrait supe´rieure
a` 10 nm, rendant ce dispositif inutilisable pour accueillir une mole´cule. De ce fait,
un dispositif de de´poˆt a` 4 K dans un re´frige´rateur a` dilution a e´te´ de´veloppe´ lors de
cette the`se. Le choix de la mole´cule s’est porte´ sur du C60 pour ses proprie´te´s de
syme´trie, pour sa robustesse aux hautes tempe´ratures et pour ses nombreuses e´tudes
pre´ce´dentes expe´rimentales et the´oriques permettant de tester notre technique de
re´alisation de transistor mole´culaire ( [15–17] mesures avec un STM, [14,18,19] me-
sures avec des jonctions a` cassure, [20, 21] mesures avec un dispositif obtenu par
e´lectromigration, [22–24] e´tudes the´oriques).
La figure 1.2 (a) pre´sente l’installation du four conc¸u lors de cette the`se dans
le re´frige´rateur a` dilution (chapitre 9). Le dispositif est suspendu par les extre´mite´s
d’un caˆble thermocoax, situe´ en face de l’e´chantillon a` coˆte´ duquel a e´te´ place´ un
e´chantillon te´moin recouvert d’une couche d’or pendant l’e´vaporation. Les images
prises au STM (figure 1.2 (b) et (c)) montrent l’e´chantillon te´moin d’or avant et apre`s
de´poˆt de C60 a` 4 K. La structure hexagonale centre´e de 2 nm est caracte´ristique de
l’arrangement de C60. Ceci montre qu’un de´poˆt de mole´cules est possible a` cette
tempe´rature sans que la tempe´rature de l’e´chantillon ne de´passe 70 K, tempe´rature
a` partir de laquelle les nanogaps se modifient. Lors de ce de´poˆt, un e´chantillon avec
7 nanogaps e´tait pre´sent. Tous avaient malheureusement des signatures d’agre´gats
d’or dans leurs caracte´ristiques de transport. Ces agre´gats e´tant fortement couple´s
aux e´lectrodes, une modification de la conductance des nanogaps par la pre´sence de
C60 aurait e´te´ difficilement de´tectable.
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Figure 1.2 – E´vaporation de C60 a` 4 K
(a) Inclusion du four conc¸u lors de cette the`se dans le re´frige´rateur a` dilution. (b) Image STM de
la surface d’or d’un e´chantillon avant de´poˆt de C60. (c) Image STM de la surface d’or apre`s de´poˆt
de C60.
1.2 Caracte´risation de la structure d’accueil de la
mole´cule
Lors de cette the`se, une attention particulie`re a e´te´ donne´e a` la caracte´risation
des nanotransistors forme´s par e´lectromigration. Deux types d’e´chantillons ont e´te´s
re´alise´s. Le premier est caracte´rise´ par du transport tunnel, attribue´ a` des nano-
gaps ”propres” (chapitre 5). Le second est caracte´rise´ par des singularite´s dans le
transport e´lectrique attribue´es a` la pre´sence d’agre´gats me´talliques pie´ge´s dans le
nanogap lors du processus d’e´lectromigration (chapitre 6).
Dans le cas des nanogaps propres, une analyse des donne´es, a` la fois dans le re´gime
tunnel et dans la re´gime d’e´mission de champ, a e´te´ effectue´e. L’expression du cou-
rant tunnel en fonction de la tension applique´e entre les deux e´lectrodes de´pend de la
forme de la barrie`re tunnel et de la densite´ e´lectronique participant a` la conduction.
La barrie`re tunnel choisie est la plus simple possible, retranscrivant l’asyme´trie de
la caracte´ristique I(V ) du nanogap. C’est une barrie`re trape´zo¨ıdale ayant pour hau-
teur a` gauche (a` droite) φL (φR) et pour largeur d (insert de la figure 1.3 (a)). Cette
distance correspond a` la taille du nanogap. La densite´ e´lectronique des e´lectrodes
de´pend de leur ge´ome´trie, ge´ome´trie mal connue apre`s e´lectromigration. Deux cas
ont e´te´ envisage´s. Le premier est une ge´ome´trie 1D, pour laquelle le transport se
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fait a` travers un seul canal de conduction. Cette ge´ome´trie est justifie´e par le re´gime
balistique observe´ avant la cassure du nanofil, lors de la dernie`re rampe de tension.
La seconde ge´ome´trie envisage´e est une ge´ome´trie de type jonction planaire de sur-
face A, justifie´e par l’observation de l’e´volution de la conductance du nanogap forme´
au cours de son refroidissement de 300 K a` 4 K. Ceci implique un re´arrangement
atomique au cours duquel la proprie´te´ d’un seul canal de conduction peut eˆtre per-
due. L’ajustement de nos donne´es par ces deux mode`les aboutit a` deux courbes
repre´sente´es sur la figure 1.3 (a) et (b) non distinguables. Les deux mode`les ajustent
de manie`re remarquable le courant mesure´ sur trois ordres de grandeurs. Le meˆme
traitement a e´te´ effectue´ sur plusieurs nanogaps, aboutissant a` la meˆme conclusion.
Bien qu’on ne puisse pas distinguer si les nanogaps forme´s sont re´gis par du transport
tunnel a` travers un canal de conduction ou a` travers une aire effective A, les deux
mode`les donnent les meˆmes parame`tres de la barrie`re tunnel a` 10% pre`s. Sur cin-
quante neuf nanogaps propres forme´s, la valeur moyenne de la largeur de la barrie`re
est de d = (1, 4± 0, 6) nm, interstice ide´al pour y de´poser une mole´cule
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Figure 1.3 – Ajustement des donne´es expe´rimentales pour un nanogap ”propre”
par un mode`le tunnel 1D et planaire
Repre´sentation en e´chelle line´aire (a) et en e´chelle Log (b) du courant en fonction de la tension de
Nano1 (cercles ouverts bleus), de l’ajustement avec un mode`le de jonction planaire (ligne continue
noire) et de l’ajustement avec un mode`le 1D (ligne continue rouge). Les parame`tres d’ajustement
sont pour le mode`le 1D : d = 1, 18 nm, φL = 0, 29 eV, φR = 0, 95 eV et pour le mode`le planaire : d =
1, 31 nm, φL = 0, 23 eV, φR = 1, 00 eV, A = 10 nm2.
Sur deux cent trente neuf processus d’e´lectromigration re´alise´s sur des nanofils
d’or, cent vingt trois ont pre´sente´ des singularite´s dans la caracte´ristique I(V ) (ou
dI/dV ), signe qu’un agre´gat d’or a e´te´ pie´ge´ entre les e´lectrodes lors de ce pro-
cessus. L’e´tude de trois e´chantillons significatifs est pre´sente´e sur la figure 1.4. Le
premier e´chantillon montre une modulation du courant par la tension de grille (fi-
gure 1.4 (a)). L’analyse des diamants de Coulomb aboutit a` une estimation des
couplages et de l’e´nergie de charge. Ces donne´es correspondent a` un agre´gat dont
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le rayon est de l’ordre de 25 nm (section 6.3.1). Le second e´chantillon montre une
complexite´ autre de la modulation de la conductance par la tension de grille (fi-
gure 1.4 (b)). Des lignes de forte conductance paralle`les aux bords des diamants de
Coulomb sont le signe de niveaux d’excitation. L’e´nergie attribue´e a` ces excitations
est ∼ 3 meV, correspondant a` un agre´gat de 2, 4 nm de rayon (section 6.3.2). Le
troisie`me e´chantillon pre´sente un pic de conductance module´ par la tempe´rature
(figure 1.4 (c)). L’analyse de la hauteur de ce pic a` tension nulle en fonction de la
tempe´rature par un mode`le empirique, permet de de´terminer la tempe´rature Kondo
e´gale a` 10, 4 K (section 6.3.3).
Ces caracte´ristiques montrent qu’il est possible de re´aliser des agre´gats d’or de
taille nanome´trique dans diffe´rents re´gime de couplage. L’observation de diamants
de Coulomb, d’e´nergie d’excitation ou encore de pic Kondo correspond au trans-
port e´lectronique aussi attendu pour un transistor mole´culaire. Les e´nergies ca-
racte´ristiques lie´es a` une mole´cule, telle que du C60, sont une e´nergie de charge
supe´rieure a` 100 meV, de nombreuses e´nergies d’excitation pouvant varier de
quelques meV a` quelques centaines de meV et une tempe´rature Kondo en ge´ne´rale
supe´rieure a` 20 K. Les trois e´chantillons pre´sente´s ont des e´nergies caracte´ristiques
du meˆme ordre de grandeur que celles des mole´cules [3,18]. Ceci montre la ne´cessite´
de caracte´riser la structure avant le de´poˆt de la mole´cule, afin d’e´carter ces dispo-
sitifs pre´sentant des agre´gats. Seuls les dispositifs re´alise´s par e´lectromigration ne
pre´sentant aucun signe d’agre´gats sont retenus pour une caracte´risation apre`s le
de´poˆt de mole´cule.
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Figure 1.4 – Re´capitulatif des caracte´ristiques de transport de trois nanogaps avec
agre´gats d’or
(a) E´chantillon e´quivalent a` un quantum dot a` un niveau faiblement couple´ aux e´lectrodes e´tudie´ en
fonction de la tension de grille. (b) E´chantillon pre´sentant des e´nergies d’excitations. Le syste`me est
analogue a` celui d’un quantum dot a` plusieurs niveaux dans un re´gime de couplage interme´diaire.
(c) E´chantillon pre´sentant un pic Kondo e´tudie´ en tempe´rature.
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Premie`re partie
Techniques expe´rimentales

Chapitre 2
Re´alisation d’un nanotransistor a`
effet de champ
2.1 Processus d’e´lectromigration
Afin de connecter une mole´cule a` un dispositif e´lectronique macroscopique, il faut
re´aliser deux e´lectrodes se´pare´es par une distance nanome´trique, appele´e nanogap
dans la suite. Ceci n’est pas possible par des techniques de nanofabrication conven-
tionnelles dont la re´solution maximale est de l’ordre de 10 nm. Plusieurs solutions
alternatives sont envisageables comme l’utilisation d’une pointe de microscope en
champ proche (STM ou AFM), un dispositif de jonction a` cassure ou encore un
dispositif re´alise´ par e´lectromigration. De par la possibilite´ d’inclure une e´lectrode
de grille proche du nanogap (section 2.3.2 et chapitre 8), la technique utilise´e lors
de cette the`se est l’e´lectromigration. Sous l’effet d’une forte densite´ de courant cir-
culant a` travers un fil continu me´tallique, les atomes du re´seau de ce fil se mettent
en mouvement, entraˆınant sa rupture. Le controˆle de ce processus permet d’obte-
nir un nanogap, i.e. deux e´lectrodes se´pare´es par une distance nanome´trique. Apre`s
une introduction historique sur l’e´lectromigration, je de´taillerai les parame`tres in-
fluenc¸ant ce processus. Je discuterai de la ne´cessite´ de controˆler ce processus dans le
but de re´aliser une nanocoupure du fil me´tallique. Enfin, je pre´senterai le processus
d’e´lectromigration controˆle´ de´veloppe´ lors de ma the`se qui permet de maitriser la
re´alisation de nanogaps.
2.1.1 Historique
L’e´lectromigration, ou e´lectrotransport, de´crit le mouvement d’atomes d’un
me´tal sous l’effet d’un champ e´lectrique applique´. Ce phe´nome`ne a e´te´ de´couvert en
1861 par M. Gerardin sur des alliages en fusion de plomb-e´tain et mercure-sodium [1].
Il faut attendre les anne´es 50 pour voir d’autres travaux portant sur ce phe´nome`ne.
En 1953, W. Seith et H. Wever [2] montrent que le sens du transport de masse
dans des alliages de Hume-Rothery de´pend du type de porteurs de charge (e´lectrons
ou trous). Le de´placement des atomes n’est donc pas seulement de´termine´ par la
force e´lectrostatique due au champ applique´, mais il de´pend aussi du mouvement
des porteurs de charge. C’est l’ide´e fondamentale du processus d’e´lectromigration :
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l’existence d’une force motrice appele´e ”electron wind force”. Cette force re´sulte de
collisions entre les porteurs de charge et les atomes du re´seau. Un e´change de quan-
tite´ de mouvement entre ces deux entite´s se produit, ayant pour effet la mise en
mouvement des atomes. Cette force a e´te´ formule´e pour la premie`re fois dans une
approche balistique semi-classique par V. B. Fiks en 1959 [3] et H. B. Huntigton et
A. R. Grone en 1961 [4].
D’abord e´tudie´e sur des me´taux massifs, l’e´lectromigration connait un inte´reˆt
accru de la part des chercheurs pour ses effets inde´sirables sur les films minces. En
1967, I. A. Blech et E. S. Meieran [5] ont montre´ que l’e´lectromigration e´tait la
cause de rupture des pistes e´lectriques en aluminium des circuits imprime´s. De`s lors,
du fait des inte´reˆts commerciaux de l’industrie de la microe´lectronique, de nom-
breuses recherches se portent sur les causes et les effets de l’e´lectromigration dans
les films minces conducteurs [6]. Au milieu des anne´es 70, la plupart des concepts
physiques importants associe´s a` l’e´lectromigration sont identifie´s. Les effets de la
tempe´rature, des porteurs de charge mais aussi du type de de´fauts du film mince
(joints de grains, de´fauts ponctuels ou encore effets de surface) ont e´te´ mis en
e´vidence expe´rimentalement [7–9].
A` la fin des anne´es 90, l’ide´e d’utiliser ce phe´nome`ne ne´faste pour la mi-
croe´lectronique comme moyen de re´alisation de nanogap e´merge dans la commu-
naute´ de l’e´lectronique mole´culaire. En 1999, H. Park et al. [10] re´alisent le premier
nanogap par e´lectromigration. Le courant e´lectrique applique´ a` travers un nanofil
d’or de 200 nm de long, 200 nm de large et 20 nm d’e´paisseur entraine le de´placement
des atomes par e´lectromigration jusqu’a` rupture du fil. Cette me´thode est promet-
teuse car elle est facilement compatible avec une e´lectrode de grille et donc permet de
re´aliser des transistors a` l’e´chelle du nanome`tre ou` l’e´le´ment central est une mole´cule
unique. De`s lors, d’autres e´quipes se sont lance´es dans la fabrication de transistors
mole´culaires par e´lectromigration [11–15]. Ces e´tudes ont montre´ que la re´alisation
d’un nanogap n’est pas triviale. Il est ne´cessaire de connaitre les parame`tres phy-
siques activant et acce´le´rant l’e´lectromigration afin de pouvoir controˆler ce proces-
sus. Seul un controˆle des de´placements atomiques permet d’obtenir une coupure
nanome´trique et non une coupure plus large.
2.1.2 Description the´orique
Dans les me´taux massifs, le chauffage par effet Joule limite la densite´ de courant
e´lectrique a` environ 104 A/cm2. Au-dela` de cette limite, le mate´riau chauffe jusqu’a`
atteindre sa tempe´rature de fusion. Pour les films minces conducteurs, le couplage
au substrat (silice par exemple) permet de dissiper la chaleur. Une plus forte den-
site´ de courant, de l’ordre de 108 A/cm2, peut eˆtre applique´e sans de´te´rioration du
film. Au-dela` de cette limite, des phe´nome`nes diffusifs e´lectrons/atomes entrainent
le de´placement des atomes, provoquant la rupture du film. L’e´lectromigration de´crit
ce flux de masse sous l’effet d’une forte densite´ de courant. Afin de discuter des pa-
rame`tres physiques influenc¸ant ce processus, je vais traiter le proble`me dans le cadre
de la thermodynamique des processus irre´versibles [9, 16, 17]. Dans l’approximation
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line´aire, on relie de manie`re ge´ne´rale tout flux
−→
Ji aux affinite´s
−→
Xj :
−→
Ji = ΣjLij
−→
Xj (2.1)
ou` Lij est un coefficient phe´nome´nologique. Dans notre cas, trois types de flux sont
a` prendre en compte : 
le flux d’e´lectrons
−→
Je
le flux d’atomes
−→
Ja
le flux d’e´nergie
−→
Ju
Les affinite´s sont relie´es aux variables intensives naturelles du syste`me µj et T par :
−→
Xj = − 1
T
−→∇µjec avec µjec = µj + Zeφ (2.2)
−→
Xu = − 1
T 2
−→∇T (2.3)
µjec repre´sente le potentiel e´lectrochimique de la particule j, µ
j son potentiel
chimique, Ze la charge de la particule (−e pour l’e´lectron) et φ le potentiel
e´lectrostatique applique´. L’e´quation (2.2) de´finit l’effet d’un gradient local de parti-
cules et d’un gradient de potentiel, et l’e´quation (2.3) l’effet d’un gradient thermique.
En utilisant les e´quations (2.1), (2.2) et (2.3), on exprime les diffe´rents flux :
−→
Ja = −Laa
T
−→∇(µa + Zeφ)− Lae
T
−→∇(µe − eφ)− Lau 1
T 2
−→∇T
−→
Je = −Lea
T
−→∇(µa + Zeφ)− Lee
T
−→∇(µe − eφ)− Leu 1
T 2
−→∇T
−→
Ju = −Lua
T
−→∇(µa + Zeφ)− Lue
T
−→∇(µe − eφ)− Luu 1
T 2
−→∇T
Les coefficients Lij sont relie´s par les relations d’Onsager base´es sur le principe
d’invariance par renversement du temps des e´quations du mouvement :
Lij = Lji
Ces e´quations couple´es de´crivent de manie`re ge´ne´rale le syste`me en prenant en
compte l’e´lectromigration, les effets thermoe´lectriques et thermodiffusifs. Pour ex-
traire les parame`tres physiques pertinents du processus d’e´lectromigration, il est
ne´cessaire de faire quelques hypothe`ses. Dans le cas de me´taux, on peut ne´gliger
les variations de potentiel chimique e´lectronique
−→∇µe 1. De plus, des expe´riences
ont montre´ que le mouvement des atomes ne de´pend pas du gradient local de
1. Dans un mode`le simple de me´tal ou` les e´lectrons sont libres, le potentiel chimique peut eˆtre
assimile´ a` l’e´nergie de Fermi : µ = EF =
~2(3pi2)2/3
2m n
2/3 ou` n est la densite´ volumique des e´lectrons,
m leur masse. Les variations locales du potentiel chimique sont relie´es aux variations locales de la
densite´ e´lectronique :
−→∇µ = ~2(3pi2)2/32m 32n1/3
−→∇n. Ces variations sont inversement proportionnelles
a` n1/3. Dans le cas de me´taux ou` la densite´ d’e´lectrons est e´leve´e, on peut ne´gliger les variations
de µ.
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tempe´rature [17]. Cette observation implique que la thermodiffusion peut eˆtre
ne´glige´e. Dans ces conditions, le flux de masse s’e´crit :
−→
Ja = −Laa
T
(
−→∇µa + Ze−→∇φ) + Lae
T
e
−→∇φ
En regroupant les termes avec
−→
E = −−→∇φ, ou` −→E est le champ e´lectrique applique´,
on obtient : −→
Ja = −Laa
T
−→∇µa + 1
T
(LaaZe− Laee)−→E
Une analogie e´lectrostatique permet alors de de´crire simplement le processus
d’e´lectromigration. On de´finit la force motrice :
−→
F = Z∗e
−→
E
ou` Z∗e est une charge effective prenant en compte les contributions e´lectrostatiques
et la force ”electron wind force”. Le coefficient Z∗ est relie´ aux coefficients
phe´nome´nologiques par :
Z∗ = Z − Lae
Laa
Le rapport
Lae
Laa
traduit le rapport des interactions e−/atome et atome/atome. En
ge´ne´ral, Lae
Laa
 Z. La direction de la force −→F agissant sur les atomes est oppose´e au
champ e´lectrique applique´, donc selon la direction du flux d’e´lectrons. Les atomes de
de´placent dans le sens de propagation des e´lectrons. Le flux de masse s’e´crit alors :
−→
Ja = −L∗aa(
−→∇µa − Z∗e−→E ) (2.4)
avec
L∗aa =
Laa
T
Le premier terme de l’e´quation (2.4) correspond au terme de diffusion. Les varia-
tions de potentiel chimique sont dues a` des de´fauts du re´seau (joint de grain, dislo-
cation) ou a` des modifications de structure du re´seau au cours du temps dues a` des
phe´nome`nes diffusifs. De manie`re ge´ne´rale, on peut re´e´crire ce terme comme [18] :
−→∇µa = Ω−→∇σ (2.5)
ou` Ω est le volume molaire et σ est le tenseur de contraintes.
Le second terme de l’e´quation (2.4) est relatif a` l’e´lectromigration. Les atomes se
comportent comme s’ils avaient une charge effective Z∗e. Cette charge effective est
due au transfert de quantite´ de mouvement entre e´lectrons et atomes.
Le coefficient phe´nome´nologique Laa est relie´ au coefficient de diffusion D, de´fini
par la loi de Fick : −→
Jd = −D−→∇c (2.6)
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ou`
−→
Jd est le flux de diffusion de particules et c leur concentration. Le potentiel
chimique d’une espe`ce est relie´ a` sa concentration par :
µ = kBT ln(c) (2.7)
ou` kB est la constante de Boltzmann.
On peut de´velopper la partie diffusive de l’e´quation (2.4) avec l’e´quation (2.7) et
l’identifier a` l’e´quation (2.6) :
−−−→
Ja,diff = −L∗aa ·
kBT
c
−→∇c = −D−→∇c
On en de´duit :
L∗aa =
Dc
kBT
(2.8)
De plus, le coefficient de diffusion suit la loi d’Arrhe´nius :
D = D0e
−Ea/kBT (2.9)
ou` D0 est une constante et Ea est une e´nergie d’activation.
En utilisant les e´quations (2.5), (2.8) et (2.9) dans l’e´quation (2.4), on trouve une
expression de´veloppe´e du flux atomique :
−→
Ja = − cD0
kBT
e−Ea/kBT (Ω
−→∇σ − Z∗eρ−→j ) (2.10)
avec
−→
E = ρ
−→
j ,
−→
j la densite´ de courant et ρ la re´sistivite´ e´lectrique du mate´riau.
L’e´quation (2.10) de´finit une densite´ de courant critique en dessous de laquelle
la force d’e´lectromigration est contrebalance´e par la force lie´e aux contraintes du
syste`me.
−→
jc =
Ω
−→∇σ
ρZ∗e
(2.11)
La densite´ de courant critique
−→
jc est inde´pendante de la tempe´rature et est inver-
sement proportionnelle a` la re´sistivite´ du mate´riau. Moins le mate´riau est re´sistif,
plus la densite´ de courant a` appliquer pour que les atomes migrent est e´leve´e.
De plus, l’e´quation (2.10) montre que le processus est active´ thermique-
ment. Dans le cas de l’or, la tempe´rature locale minimale, a` partir de laquelle
l’e´lectromigration commence, est de l’ordre de 400 K [14, 17], quelque soit la
tempe´rature a` laquelle est re´alise´e l’expe´rience. Le processus ne de´pend pas du gra-
dient de tempe´rature entre les contacts, suppose´s a` la tempe´rature de l’environne-
ment, et le lieu de migration des atomes. Cette observation expe´rimentale justifie
l’absence de thermodiffusion dans le mode`le pre´sente´.
Enfin, d’apre`s l’e´quation (2.10), le processus d’e´lectromigration de´pend du ten-
seur de contraintes. Ce tenseur se de´compose en un tenseur de contraintes lie´ aux
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proprie´te´s massiques du mate´riau, un tenseur de contraintes lie´ aux proprie´te´s sur-
faciques du mate´riau et d’un autre relatif aux de´fauts localise´s (joints de grain,
dislocation, ou de´faut ponctuel). Dans le cas d’un film mince me´tallique, le terme
pre´dominant est celui lie´ aux joints de grains [7, 9, 19]. Les atomes commencent
a` migrer pre´fe´rentiellement au niveau de ces joints de grains. Sous l’effet de la
tempe´rature locale, les grains se re´arrangent, fusionnent. La migration se fait alors
au niveau de la surface, deuxie`me terme le plus important dans l’expression du
tenseur de contraintes. De`s qu’une fissure se forme, elle se propage jusqu’a` rup-
ture du fil me´tallique [20, 21]. Depuis le de´but des anne´es 2000, la re´solution na-
nome´trique de la microscopie e´lectronique en transmission a permis de visualiser les
de´placements atomiques d’un nanofil me´tallique lors du processus d’e´lectromigration
[22–25]. Ces observations confirment les pre´dictions the´oriques de la dynamique de
l’e´lectromigration.
Ainsi les parame`tres physiques influenc¸ant l’e´lectromigration sont la densite´ de
courant locale, la tempe´rature et les de´fauts du film. Ce sont ces parame`tres que
nous allons tenter de controˆler dans notre proce´dure expe´rimentale.
2.2 Re´alisation expe´rimentale d’un nanogap
2.2.1 Processus d’e´lectromigration non controˆle´
La premie`re me´thode de claquage d’un nanofil par e´lectromigration a e´te´ re´alise´e
par H. Park et al. [10]. Elle consistait simplement a` appliquer une rampe de tension
aux bornes d’un fil jusqu’a` rupture de celui-ci. Dans un premier temps, j’ai utilise´
cette me´thode pour re´aliser des nanogaps. Une rampe de tension de 10 mV/s est
applique´e aux bornes d’un nanofil en se´rie avec une re´sistance, tout en mesurant le
courant (figure 2.1). La re´sistance initiale de la constriction est de l’ordre de 50 Ω
et celle en se´rie RS de 150 Ω. Cette re´sistance se´rie englobe la re´sistance des pistes
e´lectriques sur l’e´chantillon et la re´sistance du dispositif de mesure macroscopique
(caˆbles de connexion et re´sistance interne d’appareils).
R
s
V
I
200 nm
A
Figure 2.1 – Sche´ma e´lectrique utilise´ pour effectuer l’e´lectromigration
On applique une tension aux bornes d’un nanofil d’or caracte´rise´ par une constriction de 200 nm de
long, 50 nm de large et 20 nm d’e´paisseur. Rs repre´sente la re´sistance en se´rie avec la constriction.
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Figure 2.2 – Processus d’e´lectromigration non controˆle´ : courbe de I(V ) et image
du nanogap
(a) Une rampe de tension a` 10 mV/s est applique´e aux bornes de l’e´chantillon et le courant est
mesure´ simultane´ment. Quand le courant de´tecte´ est quasiment nul, la rampe est arreˆte´e. En inset
est pre´sente´ un zoom de l’e´volution du courant en fonction de la tension avant la cassure. (b) Image
prise au microscope e´lectronique a` balayage du nanofil apre`s e´lectromigration.
Au de´but de la rampe de tension, le courant e´volue line´airement en fonction de la
tension (figure 2.2 (a)). Lorsque la densite´ de courant critique est atteinte, les atomes
commencent a` migrer. La re´sistance du nanofil e´volue, se re´percutant au niveau du
courant par une e´volution non line´aire en fonction de la tension (graphique en inset
de la figure 2.2 (a)). L’e´volution du courant stagne, puis chute jusqu’a` devenir quasi
nul : le fil est casse´. Pour cet e´chantillon, le courant critique est de 3, 5 mA 2. L’ob-
servation du fil apre`s cassure par microscopie e´lectronique a` balayage (MEB) donne
l’image de la figure 2.2 (b). Le gap forme´ est assez large, de plusieurs dizaines de
nanome`tres 3. J’ai re´alise´ cette me´thode d’e´lectromigration dans diffe´rentes condi-
tions de tempe´rature et de pression. Que ce soit a` 300 K ou a` 4 K, sous pression
atmosphe´rique ou sous vide, l’e´lectromigration d’un nanofil d’or en une seule rampe
de tension aboutit dans 90% des cas a` des structures non de´sire´es. Soit la distance
inter-e´lectrodes est trop grande (supe´rieure a` quelques nanome`tres), soit un agre´gat
d’or reste entre les e´lectrodes [26] (chapitre 7, figure 7.4).
Ces re´sultats peu satisfaisants s’expliquent par le fait qu’il n’y a aucun controˆle
sur le processus d’e´lectromigration avec cette technique. Dans la section 2.1.2, j’ai
2. En prenant la section du nanofil e´gale a` 20 nm× 50 nm, la densite´ de courant critique vaut
3, 5.108 A/cm2.
3. L’image prise au MEB a e´te´ effectue´e apre`s un cyclage thermique de l’e´chantillon. Le pro-
cessus d’e´lectromigration est effectue´ a` 300 K ou a` 4 K, puis l’e´chantillon est mesure´ a` 4 K et enfin
re´chauffe´ a` 300 K pour eˆtre visualise´. Lors du re´chauffement, le gap forme´ se modifie. A cause de la
diffe´rence de coefficient de dilatation thermique entre le substrat et l’or, le nanogap s’e´largit sous
l’effet de contraintes me´caniques. De ce fait, l’image obtenue ne donne qu’une indication de la forme
des e´lectrodes d’or et une distance maximale de la distance inter-e´lectrodes apre`s e´lectromigration.
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discute´ des parame`tres physiques d’activation du processus d’e´lectromigration. Mais
que se passe-t-il a` partir du moment ou` les atomes commencent a` migrer ? La fi-
gure 2.3 correspond a` la meˆme courbe I(V ) lors de l’e´lectromigration que celle de
la figure 2.2 (a) mais en repre´sentant l’e´volution du courant en fonction du temps.
On enregistre un point toutes les 3 ms. Sur l’inset de cette figure, on constate que la
rupture du fil se fait en quelques dizaines de millisecondes. Dans ce laps de temps,
le re´arrangement atomique provoque une augmentation de la re´sistance du nanofil
Rf . Un mode`le simple permet de discuter la re´percussion de cette augmentation de
re´sistance sur la tempe´rature du syste`me.
Si V est la tension applique´e aux bornes du nanofil de re´sistance Rf et de la
re´sistance se´rie Rs (figure 2.3, la diffe´rence de potentiel aux bornes du nanofil Vf
est :
Vf =
Rf
Rf +Rs
V
et la puissance Joule dissipe´e dans le nanofil s’e´crit :
Pf =
Rf
(Rf +Rs)2
V 2 =
1
(1 + Rs
Rf
)2
V 2
Rf
E´tant donne´ que l’e´lectromigration se fait dans un temps tre`s court devant la vitesse
de la rampe de tension applique´e, on peut conside´rer que la tension est constante.
La puissance Joule ne de´pend que des re´sistances. La valeur initiale du rapport
Rf/Rs joue un roˆle crucial :
– Si Rs  Rf , alors toute la tension applique´e se trouve aux bornes du na-
nofil. La puissance Joule ne de´pend que de l’e´volution de la re´sistance Rf .
La tempe´rature reste proche de la tempe´rature d’activation du processus
d’e´lectromigration.
– Si Rs  Rf , alors toute la tension se trouve initialement aux bornes de la
re´sistance se´rie. Quand l’e´lectromigration commence, la re´sistance du nanofil
augmente jusqu’a` devenir plus grande que la re´sistance en se´rie. La chute
de potentiel se retrouve au niveau du nanofil. De ce fait, la puissance Joule
augmente dramatiquement. La tempe´rature augmentant la mobilite´ des atomes
d’or, le phe´nome`ne d’e´lectromigration s’amplifie jusqu’a` rupture du fil 4.
La figure 2.3 (b) montre l’e´volution de la puissance Joule Pf au niveau du nanofil
juste avant sa cassure. Cette puissance est calcule´e a` partir des points expe´rimentaux
en supposant que la re´sistance se´rie n’e´volue pas au cours du temps, restant e´gale a`
150 Ω. La puissance Joule augmente tre`s fortement 200 ms avant la cassure.
Une augmentation trop importante de la tempe´rature locale est dramatique pour
la re´alisation de nanogaps. Diffe´rentes e´quipes ont montre´ que plus la re´sistance se´rie
est e´leve´e, plus la taille du gap forme´ est large et le plus le controˆle du processus
4. On pourrait penser que la solution pour s’affranchir de la re´sistance se´rie est d’en ajouter
une tre`s grande Rs  1/G0, ou` G0 est le quantum de conductance pour les e´lectrons de´ge´ne´re´s en
spin. Dans ce cas, la re´sistance du nanofil ne pourrait pas devenir supe´rieure a` la re´sistance se´rie.
Si on prend Rs = 1 MΩ, alors pour atteindre le courant critique de 3, 5 mA, il faudrait appliquer
une tension V = 3, 5 kV, ce qui n’est pas pensable.
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Figure 2.3 – E´volution temporelle du courant et de la puissance lors du processus
d’e´lectromigration non controˆle´
(a) E´volution du courant circulant a` travers le nanofil en fonction du temps pendant le processus
d’e´lectromigration. En inset : zoom juste avant la cassure du fil. (b) E´volution du courant (carre´s
pleins) et de la puissance dissipe´e Pf (cercles ouverts) avant la cassure. Inset : sche´ma du syste`me
avec la prise en compte des re´sistances se´rie.
d’e´lectromigration est difficile [23]. Afin de mieux controˆler la tension re´ellement ap-
plique´e aux bornes du nanofil et le courant circulant, Z. Wu et al. [11] ont re´alise´ un
processus d’e´lectromigration controˆle´ en 4 points. La ge´ome´trie a` 4 terminaux permet
de s’affranchir de la re´sistance se´rie. Le nanofil est alimente´ par une source de cou-
rant, la tension a` ses bornes est mesure´e avec les deux autres terminaux. Une boucle
de re´tro-action permet d’ajuster le courant de´livre´ afin que la tension aux bornes
du nanofil reste constante. Pour que la boucle de re´tro-action soit efficace, cette
e´quipe a utilise´ une e´lectronique rapide a` 0, 5 µs. Leur processus d’e´lectromigration
consiste a` appliquer une suite de plateaux de tension dont la valeur est de plus
en plus e´leve´e jusqu’a` rupture du fil. D’autres e´quipes ont de´veloppe´ un processus
d’e´lectromigration controˆle´ a` deux terminaux. L’ide´e est d’utiliser une e´lectronique
suffisamment rapide pour stopper le processus d’e´lectromigration avant qu’il ne s’em-
balle. D. R. Strachan et al. [12], G. Esen et al. [27] et K. O’Neill et al. [13] controˆlent
leur boucle de re´tro-action sur l’e´volution de la re´sistance. Une rampe de tension
applique´e aux bornes de la re´sistance se´rie et du nanofil est ajuste´e selon la valeur
de la re´sistance mesure´e. Quand cette dernie`re augmente, la tension est diminue´e
pour e´viter que le processus d’e´lectromigration provoque une augmentation brutale
de la re´sistance. La tension est augmente´e jusqu’a` une nouvelle augmentation de
re´sistance. Le processus est arreˆte´ lorsque la re´sistance devient supe´rieure a` 100 kΩ
environ. Alors que ces e´quipes effectuent leur processus a` tempe´rature ambiante,
N. Roch et al. [15] ont de´veloppe´ une e´lectronique rapide a` 1, 5 µs, a` 4 K avec une
re´sistance se´rie de 200 Ω due au caˆblage cryoge´nique. Une seule rampe de tension
est applique´e. Elle est stoppe´e suffisamment rapidement pour e´viter tout effet de
divergence de tempe´rature et de re´sistance.
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Dans tous les cas, il apparaˆıt que la rampe de tension applique´e doit pouvoir eˆtre
controˆle´e a` l’e´chelle de la µs pour s’affranchir des effets ne´fastes d’une augmentation
trop rapide de la tempe´rature. Nous disposons d’une e´lectronique rapide a` 5 µs qui
ne permet pas un processus d’e´lectromigration en seule rampe de tension avec un
taux suffisant de re´ussite de nanogaps. De ce fait, nous avons choisi de de´velopper
un processus d’e´lectromigration controˆle´ en courant par une boucle de re´tro-action.
Ce processus est caracte´rise´ par un usinage progressif du nanofil, jusqu’a` sa cassure.
Je vais de´tailler cette technique dans la section suivante.
2.2.2 Processus d’e´lectromigration controˆle´
Le processus d’e´lectromigration controˆle´ de´veloppe´ lors de ma the`se s’appuie
sur les parame`tres importants discute´s pre´ce´demment : une e´lectronique rapide
et une re´alisation a` tempe´rature ambiante. Une rampe de tension est applique´e
aux bornes du nanofil et de la re´sistance se´rie et elle est stoppe´e de`s que le pro-
cessus d’e´lectromigration s’enclenche. Le crite`re d’arreˆt de la rampe est base´ sur
la de´tection de la chute de courant lorsque les atomes commencent a` migrer. Le
dispositif expe´rimental pour re´aliser ce processus d’e´lectromigration controˆle´ est
pre´sente´ sur la figure 2.4. Il est constitue´ essentiellement d’une carte National Ins-
trument PCI 6221 pilote´e par ordinateur et d’un convertisseur, amplificateur cou-
rant/tension. La rampe de tension Ve, ge´ne´re´e par la carte, est applique´e aux bornes
de l’e´chantillon. A la sortie de l’e´chantillon, le courant est converti en tension avec
une amplification d’un facteur 103. La tension de sortie Vs est mesure´e par la carte
National Instrument. Le taux d’e´chantillonnage de la carte est de 250 kS/s, soit une
mesure toutes les 4 µs. Quand la diffe´rence de courant mesure´e entre le (N−200)ieme
point et le N ieme point 5 est supe´rieure a` un seuil fixe´ par l’expe´rimentateur, la rampe
de tension est arreˆte´e en 5 µs environ.
Le graphique de la figure 2.5 (a) pre´sente la re´alisation d’un processus
d’e´lectromigration controˆle´ sur un nanofil. Ce processus est effectue´ a` tempe´rature
ambiante sous pression atmosphe´rique. La re´sistance se´rie est de 150 Ω et celle du na-
nofil initial est de 50 Ω. La vitesse de chaque rampe de tension est de 10 mV/s et leur
crite`re d’arreˆt est note´ sur la figure. Entre chaque rampe, on constate que la pente
de la partie line´aire diminue, indiquant une augmentation de la re´sistance. Cette
technique de rampes successives permet d’augmenter progressivement la re´sistance
du nanofil traduisant son amincissement. Lors de la dernie`re rampe de tension, le
courant augmente line´airement puis diminue par sauts jusqu’a` devenir quasi nul.
La dernie`re rampe est typiquement arreˆte´e manuellement, de`s que la conductance
devient infe´rieure a` 0, 1− 0, 01 G0 ou` G0 = 2e2h est le quantum de conductance pour
les e´lectrons de´ge´ne´re´s en spin, h la constante de Planck et e la charge de l’e´lectron.
La figure 2.5 (b) pre´sente l’e´volution de la conductance G normalise´e par G0 lors
de la dernie`re rampe de tension, juste avant la cassure du nanofil. La conductance
varie par sauts, avec un plateau a` 1G0 avant de devenir tre`s faible. Ces variations
par sauts indiquent que le syste`me passe d’un re´gime diffusif a` un re´gime balis-
tique [28]. Lors de cette dernie`re rampe la section du fil a des dimensions compa-
5. La comparaison entre le (N −200)ieme point et le N ieme point correspond a` un temps e´coule´
de 600 ms.
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Figure 2.4 – Dispositif de mesure du processus d’e´lectromigration controˆle´
(a) Photographie du dispositif. (b) Sche´ma e´lectrique. On utilise une carte National Instrument
PCI 6221 relie´e au boitier SC-2345 et un amplificateur, convertisseur courant/tension. Une rampe
de tension Ve est applique´e aux bornes de l’e´chantillon. A la sortie de l’e´chantillon, le courant est
converti en tension et est amplifie´ d’un facteur 103. Cette tension de sortie Vs est mesure´e par la
carte d’acquisition.
rables au libre parcours moyen des e´lectrons dans l’or, e´gal a` quelques angstro¨m a`
tempe´rature ambiante. Ainsi, les rampes de tension pre´ce´dentes permettent d’affiner
le nanofil jusqu’a` rendre le syste`me balistique. Pendant l’ultime rampe, la conduc-
tion se fait a` travers quelques canaux de conduction. Au cours de la rupture des
re´arrangements a` l’e´chelle atomique se produisent, d’ou` la variation de la conduc-
tance par sauts. Le plateau a` 1G0 correspond a` un canal de conduction parfaite-
ment transmis, caracte´ristique pour l’or [29, 30]. En augmentant encore la tension,
on rompt le contact atomique. Le nanogap est re´alise´. L’observation de ce nanogap
au microscope e´lectronique a` balayage donne l’image de la figure 2.6 (a). La distance
inter-e´lectrodes est mesure´e a` 6 nm environ. Compare´e a` l’image du gap forme´ par le
processus non controˆle´ (figure 2.2 (b)), la taille du nanogap est beaucoup plus petite.
Il faut rappeler que l’observation des e´chantillons se fait apre`s un cyclage thermique
qui les de´grade. De ce fait, la taille mesure´e du nanogap est une estimation supe´rieure
de sa vraie taille apre`s e´lectromigration. Pour mieux caracte´riser cette structure, il
faut exploiter ses proprie´te´s de conduction. J’aborderai cette proble´matique dans la
partie II. L’image de la figure 2.6 (b) est une image prise au microscope e´lectronique
a` balayage d’un autre e´chantillon ayant subi le meˆme processus d’e´lectromigration
controˆle´. Cette image met en e´vidence l’asyme´trie des e´lectrodes due au sens d’in-
jection des e´lectrons. Le processus d’e´lectromigration e´tant base´ sur le transfert de
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Figure 2.5 – E´volution du courant et de la conductance lors du processus
d’e´lectromigration controˆle´
(a) On applique plusieurs rampes de tension aux bornes du nanofil et de la re´sistance se´rie.
L’e´lectromigration se fait a` 300 K sous pression atmosphe´rique. Le graphe repre´sente l’e´volution
du courant en fonction de la tension pour chacune des rampes. Le courant note´ a` coˆte´ de chacune
des rampes correspond au crite`re d’arreˆt de la rampe. (b) Trace´ de la conductance I/V normalise´e
par le quantum de conductance (pour des e´lectrons de´ge´ne´re´s G0 = 2e
2
h avec h la constante de
Planck) en fonction de la tension, pour la dernie`re rampe de tension.
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quantite´ de mouvement des porteurs de charge, ici les e´lectrons, vers les atomes du
re´seau, ces atomes migrent dans le sens de de´placement des porteurs de charge. Sur
la figure 2.6 (b), les e´lectrons ont e´te´ injecte´s du bas vers le haut. De plus cette
image illustre l’usinage progressif du nanofil par les rampes successives. Cet usinage
aboutit a` une ge´ome´trie pointe/plan des e´lectrodes.
6 nm
50 nm
e-
(a) (b)
Figure 2.6 – Images de nanogaps apre`s e´lectromigration controˆle´e prises au micro-
scope e´lectronique a` balayage
(a) Image du nanofil correspondant au processus d’e´lectromigration illustre´ sur la figure 2.5.
(b) Image d’un autre nanofil ayant subi un processus d’e´lectromigration analogue.
Dans l’objectif de re´aliser des nanogaps dans un re´frige´rateur a` dilution, une
question se pose sur la compatibilite´ de ce processus d’e´lectromigration controˆle´
avec un caˆblage cryoge´nique. Le caˆblage de ce type de cryostat a demande´ des fils
e´lectriques assez re´sistifs (voir section 4), ajoutant une re´sistance en se´rie de l’ordre
de 240 Ω avec l’e´chantillon.
J’ai re´alise´ le meˆme processus d’e´lectromigration sur un e´chantillon a` tempe´rature
ambiante, sous une pression P=2.10−4 mbar, en ajoutant en se´rie une re´sistance
de 240 Ω. L’e´volution du courant lors des diffe´rentes rampes de tension applique´e
et l’e´volution de la conductance lors de la dernie`re rampe sont montre´es sur la
figure 2.7 (a). Du fait de l’ajout de la re´sistance en se´rie, il faut appliquer une
tension plus e´leve´e aux bornes du syste`me pour atteindre le courant limite lors de
la premie`re rampe de tension. Le point crucial du processus d’e´lectromigration avec
une re´sistance se´rie est d’arriver a` amener la re´sistance de l’e´chantillon a` une valeur
supe´rieure a` celle de la re´sistance se´rie. Ensuite, l’effet de cette re´sistance se´rie est
ne´gligeable et on retrouve le comportement d’un e´chantillon sans re´sistance se´rie. Ces
re´sultats montrent qu’il est possible de faire le meˆme processus d’e´lectromigration
controˆle´ avec une re´sistance se´rie de 240 Ω, donc de re´aliser le meˆme processus dans
le re´frige´rateur a` dilution.
L’autre parame`tre important est la tempe´rature a` laquelle est re´alise´e
l’e´lectromigration. J’ai effectue´ le meˆme processus pour des tempe´ratures variant
de 4 K a` 100 K. L’e´volution du courant en fonction de la tension lors des diffe´rentes
rampes est sensiblement la meˆme qu’a` tempe´rature ambiante (figure 2.7 (b)). A
basse tempe´rature, les plateaux de conductance lors de la dernie`re rampe sont mieux
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Figure 2.7 – Processus d’e´lectromigration controˆle´ re´alise´ avec une re´sistance se´rie
ou a` froid
(a) Processus d’e´lectromigration controˆle´ avec une re´sistance se´rie de 240 Ω. On applique plu-
sieurs rampes de tension aux bornes du nanofil et de la re´sistance se´rie. L’e´lectromigration se fait
a` 300 K sous pression P=2.10−4 mbar et avec une re´sistance en se´rie ajoute´e de 240 Ω. Le gra-
phique repre´sente l’e´volution du courant en fonction de la tension pour chacune des rampes. Inset :
trace´ de la conductance normalise´e par le quantum de conductance (pour des e´lectrons de´ge´ne´re´s
G0 = 2e
2
h ) en fonction de la tension lors de la dernie`re rampe de tension en bleu. (b) Processus
d’e´lectromigration controˆle´ effectue´ a` 110 K sous une pression de P = 1.10−6 mbar sans re´sistance
se´rie. Ce graphique pre´sente l’e´volution du courant en fonction de la tension applique´e lors des
diffe´rentes rampes de tension. En inset est repre´sente´e l’e´volution de la conductance normalise´e
par le quantum de conductance G0 = 2e
2
h en fonction de la tension lors de la dernie`re rampe de
tension.
de´finis et plus longs dans le temps. Ce re´sultat montre l’influence de l’agitation ther-
mique sur le processus. Cependant la caracte´risation des structures obtenues montre
plus fre´quemment la pre´sence d’agre´gats d’or entre les deux e´lectrodes, certainement
lie´s a` l’absence de diffusion. Seuls 10% des e´chantillons re´alise´s avec cette me´thode
a` froid donnent des structures propres (chapitre 7.5).
2.2.3 Conclusion
La re´alisation de deux e´lectrodes se´pare´es par une distance nanome´trique est
possible avec un processus d’e´lectromigration controˆle´. La technique que j’ai utilise´e
consiste a` arreˆter ce processus avant que les effets thermiques dus a` l’effet Joule
n’emballent le phe´nome`ne. La succession de rampes de tension permet d’augmenter
progressivement la re´sistance du nanofil. Il devient de plus en plus mince, entre dans
un re´gime balistique puis se casse.
Cette technique a e´te´ utilise´e dans diffe´rentes conditions. Travailler a` pression
atmosphe´rique ou sous vide ne change pas le re´sultat final. La technique de l’usinage
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progressif du nanofil garantit un roˆle peu important de l’ajout d’une re´sistance se´rie
sur le processus d’e´lectromigration. En ajoutant une re´sistance se´rie, correspondant
a` la re´sistance des fils de caˆblage pre´vus dans le cryostat a` dilution, j’ai montre´
que l’e´volution du courant en fonction de la tension lors des diffe´rentes rampes
e´tait similaire au cas sans re´sistance se´rie. Cette e´tude montre la compatibilite´ du
processus d’e´lectromigration de´veloppe´ avec un caˆblage cryoge´nique.
Le parame`tre expe´rimental le plus important sur l’e´lectromigration est la
tempe´rature. Dans le cas d’un processus d’e´lectromigration controˆle´ effectue´ a` 4 K,
il semble que le re´gime balistique est mieux controˆle´, avec la pre´sence de plateaux
mieux de´finis. Cependant, seulement 10% des e´chantillons re´alise´s dans ces condi-
tions ont donne´ des nanogaps ”propres”, sans agre´gats d’or pie´ge´s entre les e´lectrodes
(chapitre 6 et 7). La tempe´rature de l’environnement joue un roˆle primordial sur
la dynamique des mouvements atomiques apre`s l’arreˆt de la dernie`re rampe de
tension, lorsque la tempe´rature locale est supe´rieure a` 400 K. Dans le cas d’une
tempe´rature exte´rieure de 4 K, le refroidissement brutal du dispositif fige les atomes
me´talliques dans le nanogap forme´, aboutissant a` une structure non de´sire´e. Lorsque
la tempe´rature exte´rieure est de 300 K, ce phe´nome`ne se produit moins souvent.
Environ 50% des e´chantillons re´alise´s par e´lectromigration controˆle´e a` tempe´rature
ambiante ont donne´ des nanogaps ”propres”.
2.3 Insertion d’une grille
La difficulte´ principale pour mesurer du transport e´lectronique a` travers une
mole´cule est de la connecter a` deux e´lectrodes, source et drain. Ceci est faisable
en re´alisant un nanogap, c’est-a`-dire deux e´lectrodes se´pare´es par une distance na-
nome´trique, par e´lectromigration controˆle´e (section 2.2.2). La mole´cule est ensuite
de´pose´e dans cet interstice. Un dispositif a` deux terminaux donne une caracte´risation
partielle des proprie´te´s de conduction de la mole´cule. Seuls les niveaux e´nerge´tiques
de la mole´cule situe´s dans la ”feneˆtre de conduction” de´finie par les potentiels
e´lectrochimiques de la source µs et du drain µd sont sonde´s. Pour effectuer une spec-
troscopie comple`te des niveaux e´nerge´tiques de la mole´cule, il faut pouvoir jouer sur
la position de ces niveaux par rapport a` µs et µd afin de les placer dans la feneˆtre
de conduction. Une e´lectrode de grille couple´e capacitivement a` la mole´cule permet
de changer son potentiel local, modifiant ainsi son potentiel e´lectrochimique. Pour
que l’effet de la grille soit efficace, elle doit eˆtre bien couple´e a` la mole´cule. Dans ce
chapitre, je vais discuter de l’insertion d’une e´lectrode de grille couple´e a` un nano-
gap. Je vais d’abord pre´senter les diffe´rents cas dans la litte´rature et expliquerai ce
qu’est une grille bien couple´e. Ensuite, je pre´senterai les deux ge´ome´tries de grille
re´alise´es lors de ma the`se et discuterai de leur efficacite´ attendue.
2.3.1 Efficacite´ de l’e´lectrode de grille
La figure 2.8 pre´sente le sche´ma de principe d’un transistor mole´culaire dont la
ge´ome´trie est analogue a` celle d’un transistor a` effet de champ. Une mole´cule est
couple´e a` deux e´lectrodes me´talliques appele´es source et drain. Le couplage est de
type tunnel et est caracte´rise´ par une re´sistance Rs (Rd) et une capacite´ Cs (Cd)
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(vers la source (vers le drain)). En appliquant une tension Vs
6 aux bornes de ces
deux e´lectrodes, le courant circulant a` travers cette structure de´pend des proprie´te´s
e´lectroniques intrinse`ques de la mole´cule et de son couplage aux e´lectrodes. Pour
faire une spectroscopie des e´tats e´nerge´tiques du syste`me, une grille est couple´e ca-
pacitivement a` la mole´cule (Cg). L’application d’une tension de grille Vg de´cale le
potentiel e´lectrochimique local de la mole´cule et permet de sonder les e´tats quan-
tiques de la mole´cule.
Source Drain
Grille
Rs, Cs Rd, Cd
Cg
Vg
Vs
Molécule
Figure 2.8 – Sche´ma de principe d’un transistor mole´culaire
La mole´cule est couple´e par des jonctions tunnel vers la source et le drain et de manie`re capacitive
(Cg) vers la grille. La jonction tunnel vers la source (le drain) est caracte´rise´e par une re´sistance
Rs (Rd) et une capacite´ Cs (Cd). Une tension source/drain, Vs, et une tension de grille Vg peuvent
eˆtre applique´es.
Une grille efficace est une grille permettant une variation de potentiel au niveau
de la mole´cule de l’ordre des e´nergies caracte´ristiques du syste`me. Deux e´chelles
d’e´nergies sont a` prendre en compte : l’e´nergie de charge EC et les e´nergies internes
de la mole´cule N (chapitre 6). L’e´nergie de charge d’une mole´cule de´pend de sa
taille et de son couplage aux e´lectrodes. Elle est de l’ordre de la centaine de meV.
Les modes de vibrations internes d’une mole´cule de´pendent de sa structure interne
et peuvent varier de quelques meV a` quelques centaines de meV. Dans le cas du
C60, il existe 46 modes d’excitations internes dans une gamme d’e´nergie de 34 meV
a` 198 meV [31, 32]. Ainsi, l’effet minimal attendu pour une ”bonne” grille est de
l’ordre de la centaine de meV au niveau de la mole´cule. Le parame`tre pertinent
caracte´risant le couplage de la grille a` une mole´cule situe´e entre la source et le drain
6. Par convention, le drain sera toujours connecte´ a` la masse.
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est le facteur sans dimension β, appele´ parame`tre de couplage :
β =
Cg
Cg + Cs + Cd
ou` Cs et Cd sont les capacite´s de couplage entre la mole´cule et les e´lectrodes source
et drain et Cg la capacite´ de couplage entre la mole´cule et la grille (figure 2.8). Un
couplage ide´al correspond a` β = 1.
Deux types de grille sont couramment utilise´s dans la litte´rature [33]. Le pre-
mier type est une grille arrie`re locale en aluminium recouverte d’une fine couche
d’oxyde (figure 2.9 (a)). L’e´paisseur de cet oxyde est de l’ordre de 3 nm et sa ten-
sion de claquage de 4 V. Au-dessus de l’oxyde se trouve la mole´cule couple´e aux
deux e´lectrodes source et drain. Le second type de grille est une grille en silicium
dope´ recouverte d’un oxyde thermique (figure 2.9 (b)) de 250 nm d’e´paisseur et de
tension de claquage de l’ordre de 100 V. Cette grille constitue le substrat sur lequel
sont re´alise´es les deux e´lectrodes source et drain. C’est une grille globale, pre´sente
sur l’ensemble de l’e´chantillon. Dans le cas de la grille arrie`re en aluminium, le fac-
teur β est de l’ordre de 0, 1. Avec une tension de claquage de 4 V, les variations
maximales de potentiel au niveau de la mole´cule sont de ±0, 4 eV. Dans le cas de
la grille arrie`re en silicium, le facteur β est de l’ordre de 10−3. Avec une tension de
claquage de l’oxyde de 100 V, l’effet maximal est de ±0, 1 eV. Ainsi la grille locale
en aluminium est a` priori quatre fois plus efficace que la grille arrie`re en silicium.
La grille en silicium a un effet maximal de l’ordre de la centaine de meV, ce qui
permet de sonder les e´tats internes de la mole´cule mais ne permet pas ne´cessairement
de mesurer l’e´nergie de charge de la mole´cule. La grille arrie`re en aluminium semble
eˆtre un bon candidat pour sonder a` la fois l’e´nergie de charge et les e´nergies internes
de la mole´cule. Cependant, ces estimations ne prennent pas en compte la forme des
e´lectrodes, ni leur e´paisseur. Ces ordres de grandeur sont surestime´s par rapport aux
effets re´els de la grille a` cause des phe´nome`nes d’e´crantage du champ e´lectrique par
les e´lectrodes source et drain.
Pour mon travail de the`se, je me suis focalise´e sur deux ge´ome´tries : celle de la
grille arrie`re en aluminium, pour son fort couplage potentiel avec une mole´cule et
une nouvelle ge´ome´trie non explore´e dans le domaine de l’e´lectronique mole´culaire
que j’appelle ”grille late´rale”. La grille late´rale est re´alise´e par une e´lectrode lo-
cale en or de´pose´e sur le substrat a` une centaine de nanome`tres de la zone ou` la
mole´cule est de´pose´e (figure 2.9 (c)). L’inte´reˆt de cette ge´ome´trie est sa compatibi-
lite´ avec une imagerie e´lectronique en transmission (TEM) dans le cas d’un substrat
transparent. Pour ces deux ge´ome´tries, la re´alisation des deux e´lectrodes source et
drain se´pare´es par une taille nanome´trique se fait par e´lectromigration. Comme nous
l’avons vu dans la section 2.1.2, l’e´lectromigration se fait pre´fe´rentiellement au ni-
veau de de´fauts, la` ou` la re´sistance locale est la plus importante. Afin de pre´voir
la zone ou` le nanofil, pre´alablement re´alise´, va se casser, il est fabrique´ avec une
constriction. La re´duction de taille a pour effet une augmentation de re´sistance lo-
cale. Dans le cas de la ge´ome´trie a` grille arrie`re en aluminium, la constriction est
au-dessus de la grille. Sur l’image prise au microscope e´lectronique a` balayage de
la figure 2.10 (a), on peut voir en noir la grille en aluminium recouverte d’oxyde
34 2.3 Insertion d’une grille
Al
Al2O3
Au Au
Molécule
~ 3 nm grille en Al Al
SiO2
Au Au
Molécule
~ 250 nm grille en Si dopé
Au Au
Ausubstrat
Molécule
(a) (b)
(c)
Figure 2.9 – Diffe´rentes ge´ome´tries de transistor mole´culaire
(a) Grille arrie`re en aluminium recouverte d’un oxyde natif de Al2O3 de 3 nm d’e´paisseur. Au-dessus
de l’oxyde se trouve la mole´cule couple´e a` deux e´lectrodes en or. (b) Grille arrie`re en silicium dope´
recouverte d’un oxyde thermique de 250 nm d’e´paisseur environ. Au-dessus de l’oxyde se trouve la
mole´cule couple´e a` deux e´lectrodes en or. (c) Grille late´rale en or pose´e sur un substrat a` environ
100 nm de la mole´cule couple´e a` deux e´lectrodes en or.
d’aluminium. On distingue au-dessus de celle-ci, en blanc, le nanofil d’or avec la
constriction centre´e sur la grille. Sur l’image de la figure 2.10 (b) la constriction est
situe´e en face de la grille late´rale en or. Je vais e´tudier dans la suite la question du
couplage attendu entre la grille et le lieu attendu de localisation de la mole´cule, i.e.
le nanogap, pour ces deux ge´ome´tries.
2.3.2 Grille arrie`re
En prenant un mode`le simple de condensateur plan, on peut estimer le couplage
capacitif entre la grille arrie`re et une mole´cule assimile´e a` une sphe`re de rayon R
pose´e sur l’oxyde. De meˆme, on peut estimer la capacite´ de couplage entre cette
sphe`re et les e´lectrodes source et drain.
S∼ R2
Cg =
0rS
d
d : distance mole´cule/grille
r : permittivite´ die´lectrique de l’alumine
Cs = Cd =
0S
d′
S∼ R2
d
′
: distance mole´cule/e´lectrode (source ou drain)
La distance d, mole´cule/grille, correspond a` l’e´paisseur d’oxyde d’aluminium. La
caracte´risation de cet oxyde est traite´e dans le chapitre 5. De manie`re reproductible,
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Figure 2.10 – Images prises au MEB d’une constriction en or au niveau d’une grille
arrie`re et au niveau d’une grille late´rale
(a) Constriction situe´e au-dessus d’une grille arrie`re en aluminium recouverte d’oxyde d’aluminium.
(b) Constriction situe´e en face d’une grille late´rale en or.
l’e´paisseur de cet oxyde est estime´e a` 2 nm et sa tension de claquage a` 4 V environ.
Au-dela` de cette tension applique´e sur la grille, l’oxyde se de´te´riore. En prenant une
distance d ∼ 2 nm, d′ ∼ 0, 5 nm et r = 8 pour l’alumine, on trouve :
β =
r
r + 2d/d
′ ∼ 0.5 (2.12)
Ce parame`tre β permet de de´duire les variations de potentiel au niveau du nanogap
sous l’effet d’un potentiel Vg applique´ sur la grille. Avec une tension de claquage de
l’ordre de 4 V, l’effet maximal pre´vu est :
Vmax = β ·Vg,max ∼ ±2 eV (2.13)
Bien que la ge´ome´trie de notre syste`me ne soit pas en ade´quation avec le mode`le
du condensateur plan, celui-ci nous donne une ide´e de l’ordre de grandeur des ef-
fets escompte´s de la grille. Pour avoir une estimation plus pre´cise, il faut re´soudre
l’e´quation de Poisson dans l’espace :
4V = 0
Ce proble`me ne pouvant se re´soudre analytiquement pour des ge´ome´tries complexes
en 3D, j’ai utilise´ les logiciels gmsh et getdp. Le logiciel gmsh permet de discre´tiser
le syste`me d’e´tude en un maillage 3D. Le logiciel getdp est un algorithme re´solvant
nume´riquement des e´quations aux de´rive´es partielles en prenant en compte des condi-
tions aux limites donne´es. Les contraintes fixe´es sont les potentiels des e´lectrodes
source, drain et grille. Les die´lectriques sont suppose´s parfaits (pas d’accumulation
de charges), de permittivite´ relative r. Les me´taux sont suppose´s parfaits (pas d’ef-
fet de peau). La ge´ome´trie utilise´e est repre´sente´e sur la figure 2.11 (a). Un plan
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d’aluminium, de potentiel Vg, est recouvert d’une couche d’oxyde Al2O3 d’e´paisseur
t variable et de permittivite´ die´lectrique relative r = 8. Les e´lectrodes source et
drain sont repre´sente´es par deux cubes d’areˆte de 20 nm se´pare´s par une distance
de 2 nm 7. Cet espace entre les deux e´lectrodes correspond au nanogap. La hauteur
de ces e´lectrodes est donne´e par l’e´paisseur du nanofil avant e´lectromigration. Entre
les e´lectrodes et au-dessus de celles-ci, une boite de 50 nm de hauteur de vide est
de´finie. Le facteur β correspond aux variations locales du potentiel sous l’effet d’un
potentiel de grille de 1 V. Ainsi, pour le calculer, le potentiel de la grille est fixe´ a`
1 V et les potentiels de la source et du drain sont fixe´s a` 0 V. Ce qui nous inte´resse
tout particulie`rement est l’effet maximal de la grille au niveau du nanogap Vmax. Il
est relie´ au facteur β et a` la tension maximale applicable sur l’e´lectrode de grille,
c’est-a`-dire la tension de claquage de l’oxyde :
Vmax = βVg,max
La figure 2.11 (b) montre les variations de Vmax cre´e´es par la grille en fonction de
l’e´paisseur d’oxyde d’aluminium, pour une tension de claquage de l’oxyde de 4 V.
Elle est calcule´e a` l’interface alumine/air, la` ou` la mole´cule devrait eˆtre localise´e.
L’effet pour une distance t ∼ 2 nm est du meˆme ordre de grandeur que celui donne´
par le calcul grossier base´ sur des capacite´s de condensateur plan.
Le graphique de la figure 2.11 (c) a` gauche donne l’e´volution de Vmax en
fonction de z, l’altitude a` partir de l’alumine pour une e´paisseur d’oxyde de 2 nm.
La repre´sentation en e´chelle semi-log de Vmax en fonction de z (figure 2.11 (c) a`
droite), montre que le potentiel de´croˆıt exponentiellement avec l’altitude. On peut
montrer que Vmax ∝ exp(piz/s), avec s la distance se´parant les e´lectrodes source et
drain [34,35]. Dans le cas pre´sente´, s = 2 nm. L’effet Vmax est important a` la surface
de l’oxyde et diminue tre`s rapidement pour devenir quasi nul au-dela` de z = 2 nm.
Les e´lectrodes source et drain e´crantent totalement le champ e´lectrique. Ce re´sultat
indique que la grille arrie`re n’aura un couplage efficace qu’avec une mole´cule situe´e
a` l’interface alumine/air et jusqu’a` 2 nm au-dessus de celle-ci.
La ge´ome´trie utilise´e pour la simulation surestime l’e´crantage du champ
e´lectrique par les e´lectrodes source et drain. L’hypothe`se d’e´lectrodes pa-
ralle´le´pipe´diques n’est pas re´aliste. Une ge´ome´trie ”en pointe” correspond mieux a`
notre dispositif. En effet, lors du processus d’e´lectromigration, j’ai montre´ qu’avant la
cassure du nanofil le transport est caracte´rise´ par un re´gime balistique (section 2.2.2).
Ceci indique que seul un nombre restreint de canaux de conduction participe au
transport, soit une re´gion active constitue´e de quelques atomes.
Pour avoir une estimation plus re´aliste de l’effet de la grille arrie`re au niveau du
nanogap, j’ai conside´re´ la ge´ome´trie pre´sente´e sur la figure 2.12 (a). L’oxyde d’alu-
minium est caracte´rise´e par une e´paisseur de 4 nm et une permittivite´ die´lectrique
relative r = 8. Au-dessus de cette couche sont pose´es les e´lectrodes source et drain.
Leur ge´ome´trie est une pointe avec une distance inter-e´lectrode de 2 nm a` l’interface
alumine/air et un maximum de 12 nm a` une altitude de 20 nm au-dessus de cette
7. Pour avoir une e´quivalence avec le mode`le simple pre´sente´e pre´ce´demment, la distance
source/drain est prise a` 2d
′
+ 2R. En conside´rant une mole´cule de 1 nm de diame`tre, elle vaut
2 nm.
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Figure 2.11 – Simulations de l’effet de la grille arrie`re avec des e´lectrodes source et
drain paralle´le´pipe´diques
(a) Ge´ome´trie utilise´e pour la simulation de potentiel avec les logiciels gmsh et getdp. (b) Effet
maximal de la grille en fonction de l’e´paisseur de l’oxyde t, pour une tension de claquage de l’oxyde
de 4 V. (c) Coupe selon l’axe z au centre du nanogap pour une e´paisseur d’oxyde de 2 nm. A
gauche, repre´sentation en e´chelle linaire, a` droite en e´chelle semi-log.
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interface. La figure 2.12 (b) montre l’allure des variations de potentiel maximales
Vmax dues a` un potentiel de 4 V applique´ sur la grille
8 selon l’axe vertical ascendant
z au centre du nanogap (axe en rouge sur la figure 2.12 (a)). Avec cette ge´ome´trie
en pointe, le champ e´lectrique pe´ne`tre plus facilement entre les e´lectrodes source et
drain. En inset de la figure 2.12 (b), j’ai trace´ l’e´volution de Vmax en fonction de z
avec une e´chelle semi-log. Avec cette ge´ome´trie des e´lectrodes, on perd la de´pendance
exponentiellement de´croissante avec l’altitude montre´e sur la figure 2.11 (c) dans le
cas d’e´lectrodes paralle´le´pipe´diques. Si une mole´cule est situe´e a` 10 nm de le surface
d’alumine, elle voit un potentiel de l’ordre de 250 mV. Par contre, elle est moins bien
couple´e aux e´lectrodes source et drain, plus e´loigne´es l’une de l’autre. De manie`re
ge´ne´rale, pour une mole´cule comprise entre la surface d’alumine et 2 nm au-dessus,
la ge´ome´trie en pointe pre´voit en effet de la grille 2 a` 4 fois plus important que dans
le cas d’e´lectrodes paralle´le´pipe´diques.
La figure 2.12 (c) pre´sente les variations de potentiel sous l’effet d’un potentiel de
4 V sur la grille dans le plan de syme´trie coupant la source et le drain en deux (plan
de calcul repre´sente´ sur la figure 2.12 (a)). La mole´cule sera d’autant mieux couple´e
a` la grille si elle est proche de la surface de l’oxyde d’aluminium (a` une distance
infe´rieure a` 10 nm) et si elle est a` e´gale distance de la source et du drain.
2.3.3 Grille late´rale
Utiliser une grille late´rale permet de travailler avec un substrat transparent et
de combiner les mesures e´lectriques a` de l’imagerie e´lectronique en transmission.
De plus, cette ge´ome´trie demande moins d’e´tapes de nanofabrication (chapitre 3).
Les e´chantillons a` grille late´rale ont e´te´ re´alise´s sur un substrat de silicium oxyde´.
Comme on peut le voir sur la figure 2.10 (b), la grille late´rale est situe´e a` environ
100 nm de la constriction. En prenant le mode`le simple de condensateur plan utilise´
dans la section pre´ce´dente, on peut estimer le facteur de couplage β :
β =
r
r + 2d/d
′ ∼ 0.01 (2.14)
avec la distance grille/mole´cule d ∼ 100 nm, la distance source (ou drain)/mole´cule
d
′ ∼ 0, 5 nm et r = 3.8 la permittivite´ die´lectrique de la silice 9.
Ce parame`tre β permet de de´duire les variations de potentiel au niveau de la
mole´cule sous l’effet d’un potentiel Vg applique´ sur la grille. La tension de claquage
de l’oxyde n’a pas e´te´ mesure´e sur nos e´chantillons. L’ordre de grandeur dans la
litte´rature est 50 V pour une e´paisseur d’oxyde de 100 nm [33]. Les variations maxi-
males de potentiel obtenues pour une tension de grille Vg = 50 V sont :
Vmax = β ·Vg,max ∼ ±0.5 eV (2.15)
Ce re´sultat est quatre fois plus faible que dans le cas de la grille arrie`re. De plus,
ce calcul ne prend pas en compte l’e´crantage du champ par les e´lectrodes source et
8. Je rappelle que cette tension correspond a` la tension de claquage de l’oxyde
9. L’effet maximal attendu est calcule´ a` l’interface du substrat en silicium oxyde´ et du vide. De
ce fait, j’utilise la permittivite´ die´lectrique de la silice. Bien e´videmment, pour calculer l’effet de la
grille late´rale sur une mole´cule non pose´e sur la silice, il faut conside´rer la permittivite´ die´lectrique
de l’air.
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Figure 2.12 – Simulations de l’effet de la grille arrie`re avec des e´lectrodes source et
drain en forme de pointe
(a) Ge´ome´trie en pointe des e´lectrodes source et drain utilise´e dans les simulation de potentiel
avec les logiciels gmsh et getdp. L’e´paisseur d’oxyde est t = 2 nm. (b) Effet d’un potentiel de 4 V
applique´ sur la grille arrie`re en aluminium calcule´ au centre du nanogap. Le graphique pre´sente cet
effet en fonction de z, l’altitude a` partir du substrat. En inset : Repre´sentation en e´chelle semi-log.
(c) Trace´ du potentiel dans le plan de syme´trie coupant les e´lectrodes source et drain en deux (plan
de´fini sur la figure (a)).
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drain. De manie`re analogue au dispositif a` grille arrie`re, j’ai conside´re´ le cas plus
re´aliste d’une ge´ome´trie en pointe des e´lectrodes source et drain. La ge´ome´trie utilise´e
pour les simulations est repre´sente´e sur la figure 2.13 (a). Les e´lectrodes source et
drain ont la meˆme forme en pointe de´taille´e sur la figure 2.12 (a). La grille late´rale
est situe´e a` 100 nm de la pointe de la source (ou du drain). Ces trois e´lectrodes sont
pose´es sur un substrat de silice.
La figure 2.13 (b) re´sume le re´sultat de ces simulations. L’effet d’un potentiel
de 50 V applique´ sur la grille late´rale est pre´sente´ sur la figure 2.13 (b) en fonction
de l’axe vertical z au centre du nanogap (axe en rouge sur la figure 2.13 (a)). A
l’interface silice/air (z = 0), l’effet est amplifie´ par la pre´sence du substrat. Du fait
de la ge´ome´trie en pointe, le potentiel de´pend fortement de la coordonne´e z avec
un minimum a` z = 3 nm. L’effet correspondant a` cette position est Vmax = 0, 7 V.
Au-dela` de cette hauteur, l’effet de la grille augmente car le champ e´lectrique est
moins e´crante´ par les e´lectrodes source et drain, plus espace´es. La figure 2.13 (c)
est une repre´sentation a` deux dimensions de Vmax dans le plan du nanogap, plan
repre´sente´ sur la figure 2.13 (a). L’effet est plus important au centre du nanogap, a`
e´gale distance de la source et du drain.
Cette ge´ome´trie a` grille late´rale a un couplage suffisant (Vmax > 100 mV) pour
sonder les e´tats e´nerge´tiques d’une mole´cule place´e dans le nanogap. Il faut noter que
la figure 2.13 (b) (ou (c)) semble indiquer que plus la mole´cule sera loin du substrat,
plus l’effet de la grille sera important. A z = 20 nm, la distance inter-e´lectrodes
est de 12 nm. Cette distance est beaucoup trop grande par rapport a` la taille d’une
mole´cule telle que le C60
10. De ce fait, la mole´cule ne sera pas bien couple´e a` la source
et au drain et une mesure de transport a` travers ce syste`me ne sera pas possible.
2.3.4 Conclusion
Dans ce chapitre, j’ai discute´ de l’efficacite´ d’une e´lectrode de grille diffe´remment
couple´e a` un nanogap. En particulier, j’ai pre´sente´ l’effet maximal attendu par une
grille arrie`re et par une grille late´rale. Ces effets sont supe´rieurs a` la centaine de meV
dans certaines zones du nanogap. La grande incertitude pour calculer ces effets est
la ge´ome´trie re´elle des e´lectrodes source et drain apre`s e´lectromigration.
Dans le cas le plus pessimiste ou` on aurait deux plans en vis-a`-vis, la zone ou` le
couplage avec la grille est suffisant est tre`s localise´e. Elle se situe la` ou` les e´lectrodes
source et drain e´crantent le moins le champ e´lectrique. Dans le cas de la grille arrie`re,
il faut que la mole´cule soit situe´e a` l’interface alumine/air. Dans le cas du dispositif
avec la grille late´rale, il faut que la mole´cule soit place´e en bord du nanogap, du coˆte´
de la grille. D’apre`s les re´sultats montre´s, la grille arrie`re a un effet quatre fois plus
important que la grille late´rale.
Cependant il est peu probable que les e´lectrodes aient une ge´ome´trie plan/plan
du fait du processus d’e´lectromigration controˆle´. Les simulations pour une ge´ome´trie
pointe/pointe sont plus optimistes. L’e´crantage du champ e´lectrique par les
e´lectrodes est atte´nue´ et l’effet de la grille en est exalte´. Pour mesurer du trans-
port e´lectronique a` travers une mole´cule, il faut qu’elle soit suffisamment couple´e
aux e´lectrodes source et drain. Elle doit se placer dans un nanogap dont la taille est
10. Une mole´cule de C60 a une taille caracte´ristique de l’ordre du nanome`tre.
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Figure 2.13 – Simulations de l’effet de la grille late´rale avec des e´lectrodes source
et drain en forme de pointe
(a) Pre´sentation de la ge´ome´trie utilise´e pour les simulations de potentiel. (b) Effet au centre du
nanogap en fonction de l’axe ascendant z d’un potentiel de 50 V applique´ sur la grille late´rale. (c)
Repre´sentation de cet effet dans le plan du nanogap repre´sente´ en violet sur la figure (a).
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du meˆme ordre que ses dimensions caracte´ristiques. C’est pour cela qu’il est per-
tinent de regarder l’effet de la grille a` l’interface substrat/vide correspondant a` un
nanogap de 2 nm. Dans le cas de la grille arrie`re, l’effet maximal est de 2 eV et dans
le cas de la grille late´rale il est de 1 eV. Dans cette ge´ome´trie, la grille arrie`re est
aussi plus performante.
Une analyse similaire en fonction de la forme des e´lectrodes a e´te´ faite par
Datta et al. [35], donnant des re´sultats similaires. Dans leurs simulations, l’e´paisseur
des e´lectrodes conside´re´es est infe´rieure a` 10 nm, e´paisseur non re´aliste pour la
re´alisation de nanogap par e´lectromigration 11. Par contre, ils ont re´alise´s des si-
mulations en prenant compte la polarisabilite´ d’une mole´cule sphe´rique.
Ainsi, quelque soit la ge´ome´trie des e´lectrodes source et drain conside´re´e, la
grille arrie`re est plus efficace que la grille late´rale. Par contre, il faut s’assurer que
la mole´cule repose bien sur l’alumine pour que le couplage soit important. Ceci est
fortement probable graˆce a` l’interaction de Van der Waals. Enfin, il faut noter que
l’effet d’une grille est aussi de´pendant de la taille du nanogap et de la mole´cule
conside´re´e.
11. Lorsque l’e´paisseur des e´lectrodes est infe´rieure a` 15 nm, le processus d’e´lectromigration
aboutit a` des agre´gats d’or pie´ge´s dans le nanogap forme´.
Chapitre 3
Fabrication des e´chantillons
Dans ce chapitre, les diffe´rentes e´tapes de fabrication des e´chantillons sont
de´crites. Ils sont re´alise´s par des techniques standards de lithographie optique,
e´lectronique et de de´poˆts de couches minces me´talliques. Les e´chantillons sont teste´s
e´lectriquement puis connecte´s par micro-soudure pour eˆtre mesure´s.
3.1 Principe de la lithographie
La lithographie permet d’inscrire un motif dans un film mince appele´ re´sine.
Plusieurs me´thodes permettent de re´aliser ce motif. Je me focaliserai sur l’e´criture
a` partir d’un faisceau de particules, d’e´lectrons ou de photons. Puis, je pre´senterai
les de´tails expe´rimentaux lie´s a` la fabrication de mes e´chantillons.
3.1.1 Enre´sinement
Les re´sines utilise´es sont des mate´riaux organiques polyme´rise´s, sensibles a` un
type de faisceau. La re´sine est e´tale´e sur le substrat par force centrifuge pour obtenir
une couche d’e´paisseur homoge`ne. Une goutte de re´sine dilue´e dans un solvant est
de´pose´e sur le substrat pose´ sur un plateau tournant a` une vitesse angulaire Ω
(figure 3.1). L’e´paisseur de re´sine obtenue de´pend de la vitesse de rotation angulaire
et de la viscosite´ de la solution.
Ω
Substrat
goutte de résine
+ solvant
Figure 3.1 – De´position de la re´sine
L’e´chantillon est place´ sur un plateau tournant. Une goutte de re´sine dilue´e dans un solvant est
de´pose´e sur le substrat. La re´sine est e´tale´e sur l’e´chantillon par force centrifuge due a` la rotation
du plateau a` la vitesse angulaire Ω.
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Apre`s cette e´tape d’enre´sinement du substrat, l’e´chantillon est recuit a` une
tempe´rature comprise entre 100 ◦C et 200 ◦C. Ceci permet d’e´vaporer le solvant
et d’homoge´ne´iser l’e´paisseur de la couche.
3.1.2 Insolation de la re´sine
La re´sine est irradie´e par un faisceau d’e´lectrons, si la re´sine est e´lectrosensible,
par un faisceau de photons, si elle est photosensible. Chaque re´sine est caracte´rise´e
par sa sensibilite´ de´finissant le flux de particules ne´cessaire lors de l’irradiation afin
de modifier ou casser les liaisons polyme´riques. Pour un faisceau d’e´lectrons, la sensi-
bilite´ s’exprime en C/cm2 et pour un faisceau de photons en J/cm2. Le tableau 3.1
pre´sente les deux techniques d’insolation. L’avantage de la lithographie optique est la
possibilite´ de re´aliser plusieurs motifs en une e´tape par insolation a` travers un masque
en quartz chrome´ ou` les motifs sont inscrits auparavant. La re´solution espe´re´e est
de l’ordre de 500 nm. Re´aliser un motif par lithographie e´lectronique est beaucoup
plus lent car ce motif est re´alise´ point par point, en balayant le faisceau d’e´lectrons.
Par contre la re´solution est bien meilleure, de l’ordre de 10 nm. De plus, le motif a`
re´aliser est facilement changeable.
Une fois la re´sine expose´e, il faut re´ve´ler le dessin re´alise´. Il existe deux types
de re´sine : des re´sines positives et des re´sines ne´gatives. Pour le premier type, la
dissolution des particules irradie´es par le faisceau est acce´le´re´e par rapport aux
mole´cules non irradie´es. Sous l’effet d’un de´veloppeur bien choisi, la re´sine irradie´e
est enleve´e plus rapidement (figure 3.2 a` gauche). Pour une re´sine ne´gative, l’effet
est inverse. La dissolution des mole´cules irradie´e dans le de´veloppeur est ralentie
par rapport aux mole´cules non irradie´es. Le re´sultat est pre´sente´ sur la figure 3.2 a`
droite. Apre`s de´veloppement, il ne reste que la zone irradie´e.
résine
substrat
faisceau de particules
résine insolée
résine positive résine négative
développement
Figure 3.2 – Re´sine positive et re´sine ne´gative
Re´sultat apre`s de´veloppement dans le cas d’une re´sine positive ou ne´gative
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Lithographie optique Lithographie e´lectronique
e´criture paralle`le e´criture se´quentielle
Source UV
masque quartz
chrome
résine
substrat
canon à
électron
diaphragme UHT
lentille
magnétique
lentille
magnétique
déflecteur
magnétique
résine
substrat
Dans le cas de la lithographie optique,
les motifs sont inscrits simultane´ment
graˆce a` un masque. Ce masque est com-
pose´ d’une couche de quartz, transpa-
rente aux rayons UV, et d’une couche
de chrome, opaque aux rayons UV,
de´finissant le motif de´sire´. Il est mis
en contact avec l’e´chantillon recouvert
d’une couche de re´sine photosensible.
La lithographie e´lectronique est un pro-
cessus se´quentiel. Le motif est re´alise´
point par point en de´plac¸ant le faisceau
d’e´lectrons focalise´ sur l’e´chantillon.
Les e´lectrons, e´mis par un canon
a` e´lectrons, sont acce´le´re´s par une
haute tension. Un syste`me de lentilles
magne´tiques permet de focaliser les
e´lectrons au niveau de l’e´chantillon. Ce
faisceau d’e´lectrons est de´vie´ a` l’aide de
de´flecteurs magne´tiques controˆle´s par
ordinateur.
Limitations Limitations
Quand la taille des motifs devient com-
parable a` la longueur d’onde de la
lumie`re utilise´e, la re´solution de la li-
thographie optique en mode contact
est limite´ par la diffraction de Fresnel.
Pour une longueur d’onde de 400 nm
et une e´paisseur de re´sine de 500 nm,
la re´solution est infe´rieure au µm.
Bien que la longueur d’onde
e´lectronique λ = h√
2meV
 1 nm,
la re´solution maximale est de l’ordre
de 10 nm. La limitation provient
principalement des aberrations des
lentilles magne´tiques, de la difficulte´
de focalisation du faisceau et de la
taille des polyme`res de la re´sine.
Table 3.1 – Comparaison entre la lithographie optique et la lithographie
e´lectronique
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3.1.3 De´poˆt me´tallique
Les de´poˆts me´talliques se font dans un e´vaporateur a` canon a` e´lectrons sche´matise´
sur la figure 3.3. L’e´chantillon recouvert de re´sine, insole´ et de´veloppe´ est place´ sur
un support dans le sas. Le creuset contenant le me´tal a` de´poser est dans la chambre
principale. Le me´tal, bombarde´ par un faisceau d’e´lectrons, atteint sa tempe´rature de
sublimation, s’e´vapore et se de´pose sur tout l’e´chantillon (figure 3.4 (a)). Un quartz
situe´ a` proximite´ de l’e´chantillon permet de mesurer l’e´paisseur de la couche de
me´tal de´pose´e 1. La dernie`re e´tape consiste a` enlever la re´sine recouverte de me´tal.
θ
O2
sas
échantillon
porte échantillon
rotatif
Circulation
d’azoteshutter
chambre
creuset
vanne
métal à
évaporer
Figure 3.3 – Sche´ma de l’e´vaporateur a` canon a` e´lectrons
Dans la chambre se trouvent les diffe´rents creusets contenant les me´taux a` e´vaporer. Un faisceau
d’e´lectrons bombarde le mate´riau. Au point d’impact, l’e´nergie cine´tique des e´lectrons est convertie
en chaleur, ce qui fait fondre le mate´riau et provoque son e´vaporation. L’e´chantillon se trouve dans
le sas sur un support rotatif avec possibilite´ de refroidir ce support par un flux d’azote liquide. Une
entre´e d’oxyge`ne est pre´vue dans le sas. La chambre et le sas sont se´pare´s par une vanne.
Le masque est dissout dans un solvant spe´cifique a` la re´sine utilise´e. Apre`s cette
e´tape, il ne reste que le me´tal de´pose´ sur le substrat (figure 3.4 (b)).
(a) (b)
Figure 3.4 – De´poˆt me´tallique et dissolution du masque
(a) De´poˆt me´tallique. (b) Dissolution du masque.
1. La fre´quence de re´sonance du quartz de´pend de la masse du mate´riau de´pose´.
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Jusqu’ici, j’ai de´veloppe´ les diffe´rentes e´tapes pour re´aliser un dessin me´tallique
avec une seule couche de re´sine. Lors de la dissolution du masque, la couche de me´tal
e´tant continue, on risque d’arracher l’ensemble de cette couche. C’est pourquoi l’uti-
lisation d’une bicouche de re´sine est pre´fe´rable. La figure 3.5 pre´sente les diffe´rentes
substrat
résine non
photosensible
résine
photosensible
faisceau de photons
Insolation
développement
faisceau d’électrons
Insolation
dépôt
dissolution du masque
substrat
résine plus
électrosensible
résine moins
électrosensible
Figure 3.5 – E´tapes de lithographie a` partir d’une bicouche de re´sine
Dans le cas de la lithographie optique, la premie`re re´sine n’est pas photosensible tandis que le
seconde l’est. Le de´veloppeur utilise´ permet de dissoudre la zone expose´e de la couche supe´rieure
et la re´sine infe´rieure, soluble dans ce de´veloppeur. Dans le cas de la lithographie e´lectronique, les
deux re´sines sont e´lectrosensibles. La re´sine infe´rieure est plus sensible que la re´sine supe´rieure. En
utilisant une dose d’e´lectrons ade´quate pour la re´sine supe´rieure, la re´sine infe´rieure est surexpose´e.
Apre`s le de´veloppement, on obtient une zone infe´rieure de´gage´e. Le de´poˆt me´tallique aboutit a` une
structure discontinue de la couche me´tallique. La dissolution du masque ne laisse que le dessin
voulu, sans l’arracher.
e´tapes de fabrication a` partir d’une bicouche. Pour une lithographie optique, la
premie`re couche de´pose´e est non photosensible. La seconde re´sine est photosensible.
Lors de l’insolation, seule la couche supe´rieure est affecte´e. Le de´veloppeur est choisi
tel que la re´sine supe´rieure irradie´e et la re´sine infe´rieure soient solubles dans la solu-
tion. Pour une lithographie e´lectronique, les deux re´sines sont e´lectrosensibles, mais
la re´sine infe´rieure est plus e´lectrosensible. Lors de l’insolation, la couche infe´rieure
est alors surdose´e. Dans les deux cas, apre`s de´veloppement, la partie supe´rieure
pre´sente la forme du motif voulu, la partie infe´rieure est plus de´gage´e. De ce fait,
la couche me´tallique de´pose´e est discontinue. On ne risque plus d’arracher le film
me´tallique correspondant au dessin de´sire´ lors de la dissolution du masque.
Dans la suite, je vais de´tailler l’utilisation de ces techniques de lithographie a` la
re´alisation des e´chantillons.
48 3.2 Re´alisation des fils d’amene´e du courant
3.2 Re´alisation des fils d’amene´e du courant
Dans un premier temps, on re´alise 24 pistes e´lectriques permettant la reprise
de contact entre le dispositif a` e´tudier de taille nanome´trique et les appareils de
mesure. Ces pistes en or, dont la taille caracte´ristique varie de 500 µm a` la dizaine
de microme`tres, sont re´alise´es par lithographie optique. Elles de´finissent une zone
vierge de 100 µm×100 µm dans laquelle on vient, dans une seconde e´tape, s’aligner
pour re´aliser la structure nanome´trique par lithographie e´lectronique (figure 3.6). La
largeur de ces pistes est maximise´e pour que leur re´sistance soit la plus faible possible
dans l’optique de minimiser la re´sistance se´rie lors du processus d’e´lectromigration.
La ge´ome´trie de ces pistes est montre´e sur la figure 3.6.
(a) (b)
Figure 3.6 – Pistes en or re´alise´es par lithographie optique
(a) 24 fils de mesure en or sont re´alise´s par lithographie optique. (b) Ces fils de´finissent une zone
vierge de 100 µm×100 µm de´die´e a` la structure nanome´trique. Les croix, situe´es aux quatre coins,
permettent de s’aligner lors de l’e´tape suivante de lithographie e´lectronique.
L’e´tape d’enre´sinement est faite sur un substrat de 2 pouces de silicium dope´
recouvert de 500 nm d’oxyde de silicium. Les de´tails de cette e´tape sont re´sume´s
dans le tableau 3.2.
Re´sine
Vitesse de
rotation
Tempe´rature de
recuit
Temps de recuit
LOL2000 (Shipley)
(non photosensible)
3000 tr/min
pendant 60 s
155 ◦C 5 min
S1805 (Shipley)
(photosensible)
2000 tr/min
pendant 60 s
115 ◦C 1 min
Table 3.2 – Recettes des de´poˆts de re´sine pour la lithographie optique
L’exposition de la re´sine se fait avec un aligneur de masque (MJB3 de chez Karl
Suss). Le substrat de silicium recouvert de re´sine est mis en contact avec le masque.
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Ce masque pre´sente plusieurs fois le motif souhaite´ et permet donc de re´aliser 69
e´chantillons en meˆme temps. Les parame`tres d’exposition et de de´veloppement sont
re´sume´es dans le tableau 3.3.
E´tapes Caracte´ristiques Temps
Exposition
λ = 405 nm
P = 5.7 mW/cm2
15 s
De´veloppement MF319 45 s
Table 3.3 – Parame`tres d’exposition de la re´sine pour la lithographie optique
Les de´poˆts me´talliques se font ensuite dans l’e´vaporateur a` canon a` e´lectrons
de´crit pre´ce´demment. La pression lors du de´poˆt est de 10−6 mbar et celle de la
chambre de 10−7 mbar. Une couche de titane, servant de couche d’accrochage pour
l’or, est d’abord e´vapore´e. Puis, on de´pose la couche d’or. Les caracte´ristiques des
de´poˆts sont donne´es dans le tableau 3.4.
Me´tal Taux E´paisseur
Ti 0, 1 nm/s 2 nm
Au 1 nm/s 50 nm
Table 3.4 – Parame`tres des de´poˆts me´talliques pour la lithographie optique
Le masque est enleve´ en plongeant le substrat de 2 pouces dans un dissolvant type
1165 (Shipley) a` 50 ◦C pendant 6 minutes dans un bain a` ultrasons. L’e´chantillon
est rince´ a` l’eau de´ionise´e puis a` l’ace´tone et enfin a` l’isopropanol.
Le substrat de 2 pouces est alors de´coupe´ afin d’isoler chaque e´chantillon preˆt a` eˆtre
processe´ individuellement dans la suite.
3.3 Re´alisation des nanofils
Apre`s l’e´tape de lithographie optique, la structure nanome´trique est de´finie par
lithographie e´lectronique dans la zone centrale de 100 µm× 100 µm. Pour s’aligner
avec les pistes de´ja` pre´sentes, on se sert de 3 des 4 croix d’alignement visibles sur la
figure 3.6 (b). Les de´tails du de´poˆt de re´sine sont de´crits dans le tableau 3.5.
L’exposition est effectue´e avec un microscope e´lectronique (XL30 SFEG Philips)
pilote´ par un syste`me d’e´criture e-line Raith. Le dessin re´alise´ par le faisceau et
la dose utilise´e sont controˆle´s par le logiciel Elphy Quantum (Raith). La tension
acce´le´ratrice des e´lectrons est de 25 kV. Le temps et le courant d’exposition sont
choisis pour obtenir une dose de 250 µC/cm2. Le de´veloppement se fait dans une
solution de me´thyl-isobutyl-ce´tone dilue´e dans de l’isopropanol (MIBK : 1 IPA : 3)
pendant 50 secondes puis 15 secondes dans une solution d’isopropanol.
Les nanofils doivent pre´senter une constriction afin de localiser le processus
d’e´lectromigration. Le dessin balaye´ par le faisceau d’e´lectrons est pre´sente´ en blanc
sur la figure 3.7 (a). Le dessin est centre´ sur les fil d’or de´ja` pre´sents, graˆce aux croix
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Re´sine
Vitesse de
rotation
Tempe´rature de
recuit
Temps de recuit
MMA 8.5 EL 10
(me´tacrylate de
me´thyl) (plus
e´lectrosensible)
4000 tr/min
pendant 60 s
150 ◦C 90 s
PMMA A4
(polyme´tacrylate de
me´thyl) (moins
e´lectrosensible)
6000 tr/min
pendant 60 s
150 ◦C 30 min
Table 3.5 – Recettes des de´poˆts de re´sine pour la lithographie e´lectronique
d’alignement situe´es aux quatre coins de la zone de centrale de 100 µm×100 µm. La
constriction correspond au dessin de deux pointes en vis a` vis se´pare´es par une dis-
tance nominale de 100 nm. Apre`s de´veloppement de la re´sine, le masque a la forme
d’un pont suspendu (figure 3.7 (b)). L’e´vaporation a` travers ce masque a lieu en
PMMA
MMA
Substrat
20 µm
(a) (b)
Figure 3.7 – Re´alisation du masque des nanofils par lithographie e´lectronique
(a) Dessin balaye´ par le faisceau d’e´lectrons (partie en blanc) dans la zone centrale de
100 µm×100 µm. L’alignement se fait graˆce aux croix d’alignement pre´sentes aux quatre coins
de la zone. La constriction est faite en re´alisant deux pointes se´pare´es par 100 nm environ. (b)
Zoom au niveau de la constriction apre`s de´veloppement. On retrouve en violet le dessin balaye´ par
le faisceau : deux pointes. La couche infe´rieure de MMA e´tant plus e´lectrosensible, elle est surdose´e.
Apre`s de´veloppement, on obtient un pont suspendu, permettant des e´vaporations sous angle.
trois e´tapes de´crite dans le tableau 3.6.
La premie`re e´tape consiste a` de´poser une fine couche d’accrochage de titane
a` incidence normale (figure 3.8 (b)) 2. La constriction est obtenue graˆce a` deux
2. Faire se de´poˆt a` 0◦ permet de ne pas avoir de titane au niveau de la constriction, la` ou` se
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Me´tal Angle Taux E´paisseur
Ti 0◦ 0, 1 nm/s 2 nm
Au −11◦ 1 nm/s 20 nm
Au +11◦ 1 nm/s 20 nm
Table 3.6 – Parame`tres des de´poˆts me´talliques des nanofils
e´vaporations d’or sous angle (figure 3.8 (c) et (d)). Le recouvrement de ces deux
e´vaporations de´finit la constriction. Le masque est dissout en plongeant l’e´chantillon
dans un bain d’ace´tone a` 65 ◦C.
PMMA
MMA
Substrat
+11°
-11°
Titane
Or Or
Constriction
(a) (b)
(c) (d)
Figure 3.8 – Principe d’e´vaporation d’un nanofil
(a) Masque suspendu. (b) E´vaporation de 2 nm de titane a` incidence normale. (c) E´vaporation de
20 nm d’or a` +11◦ par rapport a` la normale. (d) E´vaporation de 20 nm d’or a` −11◦ par rapport a`
la normale. Le recouvrement des deux e´vaporations d’or constitue la constriction.
La figure 3.9 (a) montre une vue globale du dessin re´alise´ par lithographie
e´lectronique. On y voit 10 nanofils d’or. La figure 3.9 (b) est un zoom d’un na-
nofil au niveau de la constriction. On distingue les deux e´vaporations sous angle de
l’or a` travers le pont suspendu. Le recouvrement de ces deux e´vaporations caracte´rise
la constriction. L’e´chantillon est observe´ au microscope e´lectronique a` balayage sous
fait l’e´lectromigration.
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une tension acce´le´ratrice des e´lectrons de 10 kV et un courant de 10 pA afin de ne
pas endommager les pistes.
20 µm 200 nm
(a) (b)
Figure 3.9 – Images au microscope e´lectronique a` balayage des nanofils
(a) Vue globale de la zone de 100 µm× 100 µm : 10 nanofils d’or ont e´te´ re´alise´s. (b) Zoom sur un
nanofil au niveau de la constriction.
3.4 Re´alisation de l’e´lectrode de grille
La re´alisation de transistors ne´cessite ne´cessite la fabrication d’une e´lectrode de
grille. Comme cela est de´crit dans les sections 2.3.2 et 2.3.3, deux ge´ome´tries ont
e´te´ explore´es, une grille arrie`re et une grille late´rale. La grille late´rale est re´alise´e en
meˆme temps que les nanofils. La figure 3.10 montre un e´chantillon a` grille late´rale
apre`s e´vaporation de l’or. L’e´chantillon comporte 10 nanofils, chacun couple´ a` une
e´lectrode de grille sur le coˆte´ (figure 3.10 (a)). La plus petite distance entre la grille
et la constriction est infe´rieure a` 100 nm.
La fabrication des e´chantillons a` grille arrie`re en aluminium ne´cessite une e´tape
supple´mentaire de lithographie e´lectronique qui pre´ce`de celle de re´alisation des na-
nofils en or. Le masque de la grille est re´alise´ sur le substrat de silicium oxyde´
pre´alablement pre´pare´ avec les pistes en or. Le dessin consiste en une piste de 1 µm
de large traversant la zone vierge de 100 µm×100 µm le long de son axe de syme´trie
horizontal. Les extre´mite´s de cette piste se terminent sur deux plots de connexion
(figure 3.11 (a)). L’e´tape des de´poˆts me´talliques est re´alise´e en refroidissant le porte
e´chantillon a` l’azote liquide. l’aluminium est oxyde´ imme´diatement apre`s son de´poˆt
de fac¸on a` former sur sa surface une couche d’alumine de quelques nm d’e´paisseur qui
jouera le roˆle d’isolant de grille (tableau 3.7). Le refroidissement de l’e´chantillon lors
des de´poˆts me´talliques est ne´cessaire pour assurer une qualite´ suffisante de l’oxyde
d’isolement entre la grille et les nanofils. Un de´poˆt a` froid diminue la rugosite´ de
la couche d’aluminium. L’oxyde natif a alors une e´paisseur homoge`ne et pre´sente
moins de de´fauts. La tempe´rature indique´e dans le tableau 3.7 est celle du porte
e´chantillon. La tempe´rature de l’e´chantillon est probablement plus e´leve´e. L’image
de la figure 3.11 (a) prise au microscope optique montre la piste de la grille de
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200 nm20 µm
(a) (b)
Figure 3.10 – Images au microscope e´lectronique a` balayage d’un nanofil couple´ a`
une grille late´rale
(a) Vue globale : 10 nanofils et 5 grilles late´rales. (b) Zoom au niveau de la constriction.
E´tapes Tempe´rature Caracte´ristiques
de´poˆt Ti −180 ◦C 2 nm a` 0, 1 nm/s
de´poˆt Al −180 ◦C 20 nm a` 0, 5 nm/s
Oxydation +25 ◦C
P=200 mbar pendant
10 min
Table 3.7 – Parame`tres des de´poˆts me´talliques pour la re´alisation de la grille en
aluminium
1 µm de large. Les nanofils sont re´alise´s dans une seconde e´tape de lithographie.
La constriction de chaque nanofil est centre´e sur la grille arrie`re. L’image de la fi-
gure 3.11 (b) prise au microscope e´lectronique a` balayage montre en noir la grille
en aluminium recouverte d’une fine couche d’alumine. Au-dessus de celle-ci, on dis-
tingue 10 nanofils d’or et une e´lectrode plus large sur la droite. Cette e´lectrode
permet de cre´er une jonction Al/Al2O3/Au d’une surface e´gale a` 6 µm
2 (figure 3.11
(c)). Elle sert a` caracte´riser l’oxyde d’aluminium graˆce aux mesures de transport
tunnel a` travers cette barrie`re de surface bien connue (section 5.2.2).
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50 µm 20 µm
6 µm
1 µm
(a) (b) (c)
Figure 3.11 – Re´alisation de la grille en aluminium
(a) Cette image, prise au microscope otique, montre la grille en aluminium recouverte d’oxyde
d’aluminium re´alise´e par lithographie e´lectronique. La grille fait 1 µm de large. (b) Cette image,
prise au microscope e´lectronique a` balayage, montre les dix nanofils d’or centre´s au-dessus de
la grille et la jonction tunnel Al/Al2O3/Au re´alise´s lors de la deuxie`me e´tape de lithographie
e´lectronique. (c) Zoom de la jonction tunnel de surface 6 µm×1 µm.
Chapitre 4
Mesures de transport e´lectronique
a` basse tempe´rature
Dans ce chapitre, je de´veloppe les spe´cificite´s des dispositifs de mesure, choisies
afin de parer au mieux aux contraintes expe´rimentales. Dans un premier temps,
l’e´chantillon subit un processus d’e´lectromigration effectue´ a` tempe´rature ambiante.
Une fois le nanogap forme´, il est caracte´rise´ a` basse tempe´rature. Pour cela, on dis-
pose de trois cryostats permettant d’atteindre diffe´rentes tempe´ratures de base : un
cryostat sous vide descendant a` 17 K en immersion dans l’he´lium liquide, un cryostat
a` he´lium pompe´ descendant a` 1, 5 K et un re´frige´rateur a` dilution permettant d’at-
teindre 20 mK. Dans chacun de ces appareils cryoge´niques, des fils e´lectriques relient
l’e´chantillon, a` la tempe´rature du cryostat, aux appareils de mesure, a` tempe´rature
ambiante. Ces fils sont choisis afin de minimiser l’apport thermique aux parties
froides du cryostat, permettre le processus d’e´lectromigration dans des conditions
favorables et permettre la caracte´risation de la structure obtenue. La limitation
des apports thermiques se fait en utilisant un mate´riau de faible conductivite´ ther-
mique et en filtrant le bruit haute fre´quence. La contrainte majeure du processus
d’e´lectromigration est la minimisation des re´sistances se´rie. De plus, sur un meˆme
e´chantillon, 10 nanofils sont re´alise´s, une grille et une jonction tunnel (chapitre 3).
Il faut donc au moins 23 fils, de re´sistance la plus faible possible.
Une structure de type nanogap ou transistor mole´culaire est caracte´rise´e par
sa caracte´ristique courant/tension I(V ), sa conductance diffe´rentielle dI/dV et la
de´rive´e de sa conductance diffe´rentielle d2I/dV 2. Afin d’acque´rir ces trois courbes
en une seule e´tape, on utilise le dispositif de mesure sche´matise´ sur la figure 4.1.
L’e´chantillon, place´ dans un cryostat, est relie´ aux appareils de mesure par des caˆbles
coaxiaux mode´lise´s par une re´sistance et une capacite´ vers la masse. L’e´chantillon
est polarise´ avec une tension continue Vdc et une faible excitation alternative Vac pro-
duite par une de´tection synchrone SR830 (Stanford). La re´ponse de l’e´chantillon est
mesure´e a` sa sortie, apre`s un amplificateur, convertisseur courant/tension. Un mul-
time`tre mesure la re´ponse continue Vdc, la de´tection synchrone 1 mesure la premie`re
harmonique proportionnelle a` dI
dV
et la de´tection synchrone 2 la seconde harmonique
proportionnelle d
2I
dV 2
. Apre`s cassure du nanofil, la re´sistance de l’e´chantillon peut
varier de quelques centaines de kΩ a` quelques centaines de GΩ. Pour mesurer un
e´chantillon de 1 GΩ a` une fre´quence d’excitation de 100 Hz, il faut que l’impe´dance
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Figure 4.1 – Sche´ma e´lectrique du dispositif de mesure des e´chantillons
Ce sche´ma comporte une partie a` tempe´rature ambiante et une partie a` une tempe´rature
cryoge´nique. Une faible tension alternative Vac, ge´ne´re´e par la de´tection synchrone 1, est addi-
tionne´e avec un gain G a` une tension continue Vdc. Cette excitation est applique´e aux bornes de
l’e´chantillon relie´ par des fils coaxiaux, mode´lise´s par une re´sistance et une capacite´ vers la masse.
On mesure la re´ponse a` cette excitation a` la sortie de l’e´chantillon, apre`s un convertisseur, amplifi-
cateur courant/tension. La chaine de mesure permet d’acque´rir en meˆme temps la re´ponse continue
I(V ), la conductance diffe´rentielle dI/dV et la de´rive´e de cette conductance d2I/dV 2.
de la capacite´ vers la masse reste plus grande que la re´sistance de l’e´chantillon, soit :
ZC =
1
Cω
> 109 C < 10 pF
De plus, il faut s’assurer que la tempe´rature des e´lectrons injecte´s dans l’e´chantillon
corresponde bien a` la tempe´rature de l’e´chantillon. Deux processus sont a` prendre en
compte dans le me´canisme de thermalisation des e´lectrons : le couplage e−/phonon
et le couplage e−/e−. Le couplage e−/phonon, qui peut eˆtre caracte´rise´ par le taux de
collisions τph, de´croˆıt tre`s rapidement a` basse tempe´rature (tempe´rature tre`s petite
devant la tempe´rature de Debye) 1/τph ∝ 1/T 3. L’ordre de grandeur de la longueur
d’onde de diffusion a` 10 mK est λph ∼ 1 mm. Cette longueur correspond a` la longueur
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moyenne entre deux collisions d’un e´lectron avec un mode de vibration du re´seau.
De ce fait, pour des tempe´ratures infe´rieures a` 1 K, les degre´s de liberte´ phononiques
e´tant gele´s, la thermalisation des e´lectrons de conduction par les phonons est peu
efficace. Le processus dominant est la thermalisation par des processus de diffusion
entre e´lectrons et de´fauts, entre e´lectrons et impurete´s ou encore entre e´lectrons.
Une manie`re d’augmenter ces interactions est d’augmenter le temps de parcours des
e´lectrons en augmentant la longueur de fil. Un inconve´nient est que ceci re´sulte en
une augmentation de la re´sistance se´rie et de la capacite´ en paralle`le.
Enfin, l’objectif est de de´poser une mole´cule apre`s la re´alisation et la caracte´risation
du nanogap. Comme sa caracte´risation se fait a` 4 K et que le nanogap se modifie
sous l’effet de cyclages thermiques, il est ne´cessaire de pre´voir un syste`me de de´poˆt
de mole´cule in-situ a` 4 K. Les de´tails de la conception du dispositif d’e´vaporation
sont de´crits dans le chapitre 9.
4.1 Les diffe´rents syste`mes re´frige´rants
4.1.1 Cryostat a` he´lium et cryostat a` he´lium pompe´
On dispose de deux types de cryostat dont l’exte´rieur se pre´sente comme un tube
inox de diame`tre 50 mm. L’e´chantillon, place´ sur une canne porte-e´chantillon, est
introduit dans un canal central. Le cryostat est plonge´ dans une bouteille d’he´lium
liquide. Le premier cryostat est constitue´ d’un simple tube inox mono-paroi, avec
en bas, une pie`ce de cuivre ancre´e thermiquement a` 4 K par l’interme´diaire de
quatre ressorts et des tresses en cuivre. Le porte e´chantillon vient se presser sur
cette pie`ce, assurant sa thermalisation. Le volume inte´rieur du tube ou` se trouve
l’e´chantillon est sous vide (P ∼ 10−6 mbar) de l’e´chantillon a` 17 K. Ce dispositif ne
posse`de ni syste`me de thermome´trie ni syste`me de chauffage. La tempe´rature est
directement mesure´e par un thermome`tre 1 place´ sur le porte-e´chantillon. Dans ce
syste`me, la tempe´rature de base est 17 K.
Le second cryostat, sche´matise´ sur la figure 4.2, est constitue´ de deux tubes inox. Un
vide d’isolement est re´alise´ entre ces deux tubes, limitant les e´changes thermiques
entre le tube central, ou` se trouve l’e´chantillon, et l’environnement exte´rieur. Un
pointeau, controˆlable en haut du dispositif par un presse e´toupe, permet d’intro-
duire de l’he´lium dans le tube central. En pompant sur l’he´lium, la pression de
vapeur saturante diminue, impliquant une diminution de la tempe´rature d’e´quilibre
liquide/vapeur de l’he´lium. Il faut noter que, dans ce cryostat, l’e´chantillon est
constamment en contact avec de l’he´lium liquide ou gazeux pendant les mesures.
Ce dispositif permet d’atteindre une tempe´rature de 1, 5 K. En bas du tube central
se trouve une pie`ce de cuivre dans laquelle vient s’inse´rer le porte e´chantillon.
Cette pie`ce joue le roˆle de pont thermique entre l’e´chantillon et la partie froide du
cryostat. Un capteur de tempe´rature est couple´ a` cette pie`ce en cuivre. De plus une
re´sistance chauffante permet de faire varier la tempe´rature.
1. On utilise une diode en silicium comme capteur de tempe´rature. La mesure de la tempe´rature
est une mesure quatre points. Le capteur est e´talonne´ en tension sous une polarisation en courant
de 10 µA
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Pour ces deux cryostats, on utilise la meˆme canne porte-e´chantillon pre´sente´e
sur la figure 4.2 (b). L’e´chantillon est place´ sur un support DIL en bas de la canne
couple´ a` une pie`ce en cuivre. La thermalisation entre l’e´chantillon et la partie froide
du cryostat se fait par contact me´canique entre la pie`ce de cuivre de la canne porte-
e´chantillon et celle en bas du cryostat. Les fils e´lectriques partent de l’e´chantillon et
remontent dans le tube inox jusqu’a` la boˆıte de reprise de contact place´e a` 300 K.
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Figure 4.2 – Sche´ma du cryostat a` he´lium pompe´ et de la canne porte-e´chantillon
associe´e
(a) Sche´ma du cryostat a` he´lium pompe´. Un vide d’isolement est re´alise´ entre la paroi exte´rieure
et la paroi inte´rieure. Dans le canal central, une pie`ce en cuivre est ancre´e thermiquement a` la
partie froide du cryostat. Un syste`me de re´sistance chauffante et un capteur de tempe´rature sont
place´s au niveau de cette pie`ce. Un presse e´toupe controˆle le pointeau permettant l’entre´e d’he´lium
liquide dans le canal central. Un banc de pompage est connecte´ en teˆte de cryostat pour pomper
sur l’he´lium. (b) Photo de la canne porte-e´chantillon. L’e´chantillon est place´ en bas, a` l’inte´rieur de
la pie`ce en cuivre. Les fils e´lectriques relient l’e´chantillon a` la boˆıte de reprise de contacts a` 300 K.
Ces fils passent par le tube inox.
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4.1.2 Re´frige´rateur a` dilution
Pour descendre en dessous de 1 K, il faut utiliser les proprie´te´s du diagramme
binaire 4He/3He (figure 4.3 (a)). En partant d’un me´lange de composition x en 3He,
on constate qu’en dessous d’une certaine tempe´rature TS le me´lange se de´compose
en deux phases : une phase riche en 3He et une phase pauvre en 3He (points c et d de
la figure 4.3 (a)). Le sche´ma de fonctionnement de la partie dilution est repre´sente´
sur la figure 4.3 (b). Dans la chambre de me´lange, comme la phase pauvre en iso-
tope 3 est plus lourde que la phase riche, elle se trouve en bas. En pompant sur
la phase pauvre, du fait de la diffe´rence de pression de vapeur saturante entre 4He
et 3He, on vaporise majoritairement l’he´lium 3. La phase pauvre en 3He s’appau-
vrit. Pour maintenir l’e´quilibre entre les deux phases dans la chambre de me´lange,
l’he´lium 3 passe de la phase riche vers la phase pauvre. Cette transformation est
endothermique et refroidit la syste`me. C’est le principe du refroidissement par dilu-
tion. Pour maintenir le processus, il faut re´approvisionner la phase riche. Le circuit
de dilution fonctionne en circuit ferme´. L’he´lium 3 vaporise´ est re´injecte´ dans la
phase riche apre`s refroidissement par e´changes thermiques dans le pot a` 1 K et dans
les diffe´rents e´changeurs.
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Figure 4.3 – Principe de fonctionnement d’un re´frige´rateur a` dilution
(a) Diagramme binaire d’un me´lange 4He/3He. (b) Les diffe´rentes e´tapes de la dilution.
Le re´frige´rateur a` dilution utilise´ est un Kelvinox 400 High Access Oxford. Il
permet d’atteindre des tempe´ratures allant jusqu’a` 20 mK. La figure 4.4 (a) montre
le cryostat en bleu et l’insert suspendu. L’insert est introduit dans le cryostat et est
immerge´ dans de l’he´lium liquide. La figure 4.4 (b) est un sche´ma de principe de la
partie dilution. L’e´tage supe´rieur est l’e´tage a` 4 K, sur lequel est attache´ la gamelle
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immerge´e dans l’he´lium. Le second e´tage correspond a` une tempe´rature de 1 K. Sur
cet e´tage est fixe´ le pot a` 1 K qui correspond a` un re´servoir d’he´lium 4 sur lequel
on pompe afin de diminuer la tempe´rature d’e´bullition de l’he´lium. Le dernier e´tage
est l’e´tage le plus froid a` 20 mK. C’est sur cet e´tage qu’est couple´ thermiquement
l’e´chantillon.
étage à 4K
étage à 20mK
pot à 1K
impédance
échangeurs
thermiques
évaporateur
chambre de
mélange
écran
gamelle
étage à 1K
étage à 600mK
étage à 50mK
(a) (b)
Figure 4.4 – Re´frige´rateur a` dilution
(a) Vue globale du re´frige´rateur a` dilution. Le cryostat en bleu posse`de une double paroi permettant
un vide d’isolement entre la partie centrale et l’exte´rieur. L’insert, (la partie suspendue) sur lequel
l’e´chantillon est place´, est introduit dans la partie centrale du cryostat et est immerge´ dans l’he´lium.
(b) Vue de la partie dilution.
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4.2 Caˆblage cryoge´nique
Lors de ma the`se, j’ai effectue´ les caˆblages des deux syste`mes cryoge´niques.
Comme le montre la figure 4.6, ces caˆblages pre´sentent des similitudes. La connexion
a` tempe´rature ambiante se fait par l’interme´diaire d’une boite regroupant tous les
fils de mesure. Le caˆblage de 300 K a` 4 K (ou a` 1 K) est effectue´ de la meˆme manie`re
pour les deux dispositifs. Le caˆblage de 4 K a` 20 mK est spe´cifique au re´frige´rateur
a` dilution.
4.2.1 Caˆblage e´lectrique de 300 K a` 4 K
10 cm
11 cm
9 cm
(a) (b)
Figure 4.5 – Photographies de la boˆıte de reprise de contacts a` 300 K
(a) Connecteur maˆle sub-D 25 pins lie´ a` l’insert du re´frige´rateur a` dilution par une bride. La boˆıte
de reprise de contact s’attache par le connecteur femelle associe´. (b) Vue ge´ne´rale exte´rieure de la
boˆıte.
Un connecteur maˆle est fixe´ en teˆte de cryostat. Pour le re´frige´rateur a` dilution le
connecteur utilise´ est un sub-D 25 pins soude´ sur une bride ISO-K63 (Allectra). Pour
les autres cryostats, c’est un connecteur herme´tique 35 pins a` traverse´e de cloison
(Jaeger). Sur chacun de ces connecteurs se fixe une boˆıte contenant le connecteur
femelle associe´ (figure 4.5 (a)). La boˆıte permet d’e´viter le bruit e´lectromagne´tique
ambiant. L’e´chantillon est relie´ a` 24 fils de mesure qu’il faut pouvoir re´cupe´rer sous
forme de connecteurs BNC au niveau de la boˆıte. L’encombrement est tel en teˆte de
cryostat qu’il est impossible d’imaginer une boˆıte avec 24 connecteurs BNC. Pour
cela, j’ai utilise´ des commutateurs rotatifs visibles sur la figure 4.5 (b). La boˆıte
est un paralle´le´pipe`de, de dimension caracte´ristique de l’ordre de 10 cm. Sur cette
boˆıte sont place´s quatre commutateurs relie´s a` quatre connecteurs BNC, deux autres
connecteurs BNC inde´pendants, un connecteur BNC pour la connexion de la masse,
un support ZIP DIP pour la mise a` la masse de l’e´chantillon et un connecteur
pour la thermome´trie 2. La contrainte majeure de ce caˆblage est la fragilite´ des
nanofils aux de´charges e´lectrostatiques lors de la mise en place de l’e´chantillon, lors
2. La thermome´trie n’est pas pre´sente dans la boˆıte pour le re´frige´rateur a` dilution qui posse`de
son propre syste`me de thermome´trie.
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échantillon
connexion à 300K
cablage
300K - 4K
cablage
4K - 20mK
Figure 4.6 – Les diffe´rents e´tages de caˆblage cryoge´nique
Les diffe´rents e´tages de caˆblage pour le cryostat a` he´lium (ou a` he´lium pompe´) a` gauche et le
re´frige´rateur a` dilution a` droite.
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support ZIP DIP
+ support DIL
protection lors de
la mise à la masse
connecteur femellle
(pas visible sur
la photographie)
commutateur
rotatif
RC
connecteur BNC
Figure 4.7 – Sche´ma e´lectrique du caˆblage de la boˆıte de reprise de contacts
A gauche, photographie de l’inte´rieur de la boˆıte. A droite, sche´ma du caˆblage.
de la connexion d’un appareil de mesure ou encore lors d’interventions manuelles de
l’expe´rimentateur. Pour parer a` ce proble`me, une mise a` la masse de l’e´chantillon est
pre´vue. De plus, l’expe´rimentateur est aussi mis a` la masse par l’interme´diaire d’un
bracelet de masse. La figure 4.7 montre le caˆblage re´alise´ dans la boˆıte. Deux fils
partent de chaque pin du connecteur femelle. Le premier (en noir) sert a` la mise a` la
masse du contact. Il est relie´ a` un support ZIP DIP. Ce support est un interrupteur
me´canique qui met en contact le fil d’arrive´ au support DIL place´ au dessus. Ce
support DIL relie tous les contacts ensemble et les connecte a` la masse a` travers une
re´sistance de 1 kΩ et une capacite´ de 100 pF en paralle`le. Le dipoˆle RC sert a` limiter
le courant pouvant circuler dans l’e´chantillon lors de la mise a` la masse. L’autre fil
(en rouge) partant du connecteur femelle permet la mesure de l’e´chantillon. Il est
relie´ a` une des positions du commutateur rotatif 3. Quatre connecteurs BNC sont
relie´s a` quatre commutateurs. C’est le strict minimum pour pouvoir faire des mesures
quatre points. Deux connecteurs BNC sont inde´pendants et re´serve´s a` la connexion
de la grille commune aux nanofils (chapitre 3). Enfin un connecteur BNC sert a` fixer
la masse du cryostat a` la terre par un caˆble exte´rieur.
Les fils utilise´s dans la boˆıte, de meˆme que pour le caˆblage de 300 K a` 4 K, sont
des caˆbles coaxiaux souples en inox (Lakeshore). L’aˆme en inox est se´pare´e d’une
tresse en inox par du te´flon. Une autre couche de te´flon isole la tresse de l’exte´rieur.
3. Le commutateur est un commutateur court-circuitant a` 12 positions et un poˆle. Lorsqu’on
passe d’une position a` une autre, les deux positions sont d’abord mises en contact puis on bascule
sur la seconde position. Ceci permet de limiter des risques de de´charge de courant dans l’e´chantillon.
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L’inox est un mate´riau couramment utilise´ en cryoge´nie pour ses mauvaises pro-
prie´te´s de conduction thermique associe´es a` de bonnes proprie´te´s de conduction
e´lectrique. Ces fils ont une re´sistance line´ique de 23 Ω/m et une capacitance line´ique
de 174 pF/m a` f = 5 kHz.
Dans la canne porte-e´chantillon du cryostat a` he´lium pompe´, les caˆbles coaxiaux
souples partent du connecteur 35 pins et arrivent au niveau du porte e´chantillon
photographie´ sur la figure 4.8 (a). L’e´chantillon est colle´ sur un support DIL ayant
un plan de masse me´tallique assurant la thermalisation avec le substrat. Ce support
DIL s’embroche sur son support DIL comple´mentaire fixe´ a` une pie`ce de cuivre,
colle´e a` l’extre´mite´ du tube inox de la canne porte-e´chantillon. Les caˆbles coaxiaux
passent dans le tube inox puis a` travers un trou pre´vu dans la pie`ce en cuivre et
sont soude´s sur les pins du support DIL. Un thermome`tre 4 est place´ a` proximite´ de
l’e´chantillon.
Dans le re´frige´rateur a` dilution, les caˆbles coaxiaux partent du connecteur sub-D a`
300 K et sont soude´s sur un autre connecteur sub-D 25 fixe´ a` 4 K (figure 4.8 (b)).
thermomètre
pièce en cuivresupport DIL avec plan
de masse doré
échantillon
connecteur sub-D à 4Kcâbles coaxiaux souples écrans limitantle rayonnement thermique
180 °
(b)
(a)
Figure 4.8 – Caˆblage de 300 K a` 4 K
(a) Porte e´chantillon du cryostat a` he´lium et a` he´lium pompe´. A gauche, vue de dessus. A droite,
vue de dessous. (b) Caˆblage de 300 K a` 4 K en caˆbles coaxiaux souples de l’insert du re´frige´rateur
a` dilution.
4. Le capteur de tempe´rature est une diode en silicium.
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4.2.2 Caˆblage de 4 K a` 20 mK
La partie de caˆblage de´crite dans ce paragraphe est spe´cifique au re´frige´rateur
a` dilution. Pour atteindre une tempe´rature e´lectronique de 20 mK (tempe´rature de
la chambre de me´lange), il faut prendre certaines pre´cautions. Tout d’abord, il faut
e´viter toutes sources de bruit haute fre´quence. Un signal de fre´quence f = 1 GHz
e´quivaut a` une tempe´rature de l’ordre de 50 mK. Il faut donc filtrer les fre´quences
supe´rieures a` 100 MHz. Le choix des caˆbles s’est porte´ sur des thermocoaxs, fils
compose´s d’une aˆme en inox isole´e d’une gaine en inox par une poudre de MgO. Ce
caˆble est plus re´sistif que les caˆbles coaxiaux souples. Sa re´sistance line´ique est de
50 Ω/m et sa capacitance line´ique de l’ordre de 200 pF/m. En utilisant une longueur
suffisante, ce caˆble est naturellement un filtre passe bas. Pour chaque contact, un
thermocoax de 2 m de longueur relie le connecteur sub-D 25 pins fixe´ sur l’e´tage a` 4 K
a` l’e´chantillon fixe´ sur l’e´tage a` 20 mK. Entre ces deux e´tages, les thermocoaxs sont
plaque´s me´caniquement sur des pie`ces en cuivre recouvertes d’une fine couche d’or
(figure 4.9). La couche d’or permet un bon contact thermique entre les thermocoaxs
et la pie`ce de cuivre couple´e a` l’e´tage du cryostat. Sur l’e´tage a` 20 mK est fixe´ le filtre
RC. Dans cette pie`ce en cuivre est enroule´ 1 m de chacun des 24 thermocoaxs. Ceci
permet de filtrer les fre´quences supe´rieures a` f = 1
2piRC
∼ 20 MHz. De plus, cette
longueur de fil permet d’augmenter l’efficacite´ de la thermalisation des e´lectrons a`
20 mK. L’e´chantillon est place´ juste apre`s le filtre, sur un support DIL fixe´ a` une
pie`ce en cuivre, recouverte d’une couche d’or et attache´e a` l’e´tage a` 20 mK.
4.2.3 Mesure de la tempe´rature e´lectronique dans le
re´frige´rateur a` dilution
La tempe´rature des e´lectrons peut eˆtre de´termine´e par l’analyse de la
conductance diffe´rentielle d’une jonction SIN (supraconducteur/isolant/normal). La
conductance diffe´rentielle en fonction de la tension applique´e aux bornes de la jonc-
tion de´pend de la densite´ d’e´tat du supraconducteur et de celle du me´tal normal. De
manie`re ge´ne´rale, le taux tunnel d’une particule de l’e´lectrode de gauche (L) vers
l’e´lectrode de droite (R) s’e´crit :
ΓL→R(V ) =
1
e2RT
∫
dE nL(E)fL(E)nR(E − eV )[1− fR(E − eV )]
ou` V est le potentiel applique´ entre l’e´lectrode de gauche et celle de droite, e est
la charge de l’e´lectron, RT est la re´sistance tunnel de la jonction, fL,R sont les
fonctions de distribution respectivement du coˆte´ gauche et du coˆte´ droit, nL,R sont
les densite´s d’e´tats des e´lectrodes de gauche et de droite, normalise´es par la densite´
d’e´tats a` l’e´nergie de Fermi. Cette e´quation, base´e sur la re`gle d’or de Fermi, traduit
le fait qu’il faut un e´tat occupe´ d’e´nergie E a` gauche pour qu’un e´lectron traverse
la barrie`re tunnel vers un e´tat libre a` droite d’e´nergie E.
De meˆme, on peut e´crire le taux tunnel de la droite vers la gauche :
ΓR→L(V ) =
1
e2RT
∫
dE nR(E − eV )fR(E − eV )nL(E)[1− fL(E)]
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Figure 4.9 – Caˆblage de 4 K a` 20 mK
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Le courant total s’e´crit :
I(V ) = −e[ΓR→L(V )− ΓL→R(V )]
=
1
eRT
∫
dE nL(E)nR(E − eV )
{
fL(E)[1− fR(E − eV )]
−fR(E − eV )[1− fL(E)]
}
=
1
eRT
∫
dE nL(E)nR(E − eV )
[
fL(E)− fR(E − eV )
]
(4.1)
La conductance diffe´rentielle s’e´crit a` partir de l’e´quation 4.1 :
dI
dV
(V ) = −GT
∫
dE
{
nL(E)n
′
R(E − eV )
[
fL(E)− fR(E − eV )
]
−nL(E)nR(E − eV )f ′R(E − eV )
}
(4.2)
La densite´ d’e´tats supraconductrice s’e´crit d’apre`s la the´orie BCS :
nS(E) = Re
( | E |√
E2 −∆2
)
ou` ∆ est le gap supraconducteur. La densite´ d’e´tats du me´tal normal peut eˆtre ap-
proxime´e par une constante, e´gale a` la densite´ d’e´tats a` l’e´nergie de Fermi. L’e´quation
(4.2) s’e´crit pour une jonction SIN :
dI
dV
(V ) = −GT
∫
dE nS(E)f
′
(E − eV ) (4.3)
ou` f
′
est la de´rive´ de la fonction de Fermi dans le me´tal normal. Cette e´quation
ne de´pend que de deux parame`tres : la tempe´rature T et l’e´nergie du gap supra-
conducteur ∆. Chacun de ces parame`tres joue de manie`re diffe´rente sur l’e´volution
de la conductance. Re´sonnons d’abord a` tempe´rature nulle . Tant que la tension
applique´e entre le me´tal supraconducteur et le me´tal normal est infe´rieure a` ∆, alors
il n’y a pas d’e´tats accessibles dans le me´tal supraconducteur (figure 4.10 (a)). La
conductance est nulle pour des tensions comprises entre +∆ et −∆, diverge quand
V = ±∆ puis tend vers la conductance tunnel GT a` plus haute tension. L’effet de
la tempe´rature est d’e´largir les pics a` V = ±∆.
Les jonctions re´alise´es sont des jonctions Al/Al2O3/Cu. La figure 4.10 (b) montre
l’e´volution de la conductance d’une jonction normalise´e par sa conductance tunnel,
GT = 800 Ω, en fonction de la tension applique´e a` ses bornes. Ces points ont e´te´
corrige´s en prenant en compte la pre´sence d’une re´sistance se´rie Rs = 130 Ω due prin-
cipalement au caˆblage. Ne connaissant pas exactement la valeur de cette re´sistance,
l’ajustement des points expe´rimentaux avec la relation (4.3) se fait en donnant plus
de poids au zone moins sensible a` la re´sistance se´rie. La partie de la courbe la plus
sensible a` cette re´sistance se´rie est le pic, lorsque la jonction devient passante et
que sa re´sistance est de l’ordre de la re´sistance se´rie. C’est pourquoi, l’ajustement
pre´sente´ sur la figure 4.10 (b) suit bien les points au de´but de la monte´e de la conduc-
tance, et ne s’acccorde pas parfaite a` la hauteur des pics. Les parame`tres utilise´s
sont :
∆ = 200 µeV T = 170 mK
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Cette tempe´rature est plus e´leve´e que la tempe´rature de la chambre de me´lange
mesure´e a` 20 mK. Apre`s avoir ve´rifie´ que les hautes fre´quences e´taient bien filtre´es,
il semblerait que cette tempe´rature soit due a` un bruit basse fre´quence d’amplitude
supe´rieure a` 20 µV cre´e´e par une boucle de masse.
E
nS(E)
2∆Ef
fFD(E) - 0 , 6 - 0 , 4 - 0 , 2 0 , 0 0 , 2 0 , 4 0 , 6
0
1
2
3
G/G
T
V  ( m V )
(a) (b)
Figure 4.10 – De´termination de la tempe´rature e´lectronique par l’analyse de la
conductance d’une jonction SIN
(a) Sche´ma de la fonction de distribution de Fermi Dirac fFD a` tempe´rature finie et de la densite´
d’e´tats du supraconducteur nS a` V = 0. (b) Conductance diffe´rentielle normalise´e par la conduc-
tance tunnel d’une jonction SIN. Les points noirs sont les points expe´rimentaux. La courbe rouge
est l’ajustement avec un gap supraconducteur ∆ = 200 µeV et une tempe´rature des e´lectrons de
170 mK.
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Deuxie`me partie
Transport e´lectronique dans les
nanogaps

Chapitre 5
Nanogap ”propre” : proprie´te´s
physico-chimiques
Les nanotransistors re´alise´s au cours de ma the`se sont constitue´s de trois
e´lectrodes : deux e´lectrodes, source et drain, se´pare´es par une distance nanome´trique,
et une e´lectrode de grille late´rale ou arrie`re. Cette structure est la premie`re e´tape a`
la re´alisation d’un transistor mole´culaire obtenu en de´posant une mole´cule dans le
nanogap, entre la source et le drain. Afin de comprendre les me´canismes de trans-
port e´lectrique du futur transistor mole´culaire, il est ne´cessaire de connaˆıtre ceux
intrinse`ques a` la structure d’accueil, le nanotransistor. A partir des caracte´ristiques
e´lectriques du nanogap, on peut remonter a` ses proprie´te´s ge´ome´triques et estimer sa
taille. La connaissance de cette taille permet de se´lectionner les nanotransistors dont
la distance inter-e´lectrodes est de l’ordre de la taille de la mole´cule d’inte´reˆt. Bien que
ce ne soit pas une condition suffisante pour obtenir du transport e´lectronique signifi-
catif a` travers le transistor mole´culaire forme´, c’est une condition ne´cessaire. L’autre
parame`tre important est la chimisorbtion de la mole´cule au niveau des e´lectrodes,
parame`tre influenc¸ant significativement le couplage mole´cule/e´lectrodes.
De plus, les mesures e´lectriques du nanogap permettent de de´tecter la pre´sence d’un
agre´gat d’or reste´ dans celui-ci lors du processus d’e´lectromigration. Le syste`me se
comporte alors comme un ”quantum dot”, avec des signatures e´lectriques pouvant
pre´senter des similitudes avec celles d’une mole´cule (chapitre 6). Dans l’optique de
re´aliser un transistor mole´culaire, ce type de structure ne sera pas se´lectionne´ pour
de´poser la mole´cule de par sa complexite´ initiale.
Dans ce chapitre, je vais m’inte´resser a` la caracte´risation de nanogaps ”propres”,
sans agre´gat d’or pie´ge´ entre la source et le drain. Les e´lectrons peuvent passer de la
source vers le drain par effet tunnel, en traversant une barrie`re de potentiel dont la
forme de´pend des proprie´te´s physico-chimiques du nanogap. L’analyse quantitative
de la caracte´ristique courant/tension relative a` un nanogap permet de de´terminer de
manie`re pre´cise la largeur et la hauteur de la barrie`re de potentiel. La connaissance
des caracte´ristiques e´lectriques de la structure d’accueil est un avantage majeur pour
l’analyse du transport a` travers le transistor mole´culaire. Les signatures e´lectriques
dues a` la mole´cule pourront eˆtre de´couple´es de celles dues a` la structure d’accueil.
Dans la suite du chapitre, je vais tout d’abord de´tailler la ge´ome´trie de la barrie`re
tunnel conside´re´e et exprimer la probabilite´ de transmission d’un e´lectron a` travers
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celle-ci. Puis, je conside`rerai les e´lectrodes comme deux plans en vis a` vis et donnerai
l’expression du courant circulant a` travers cette barrie`re en fonction de la tension
applique´e. Ensuite, je transposerai ce mode`le au cas d’un syste`me de taille re´duite
unidimensionnelle, pouvant eˆtre de´crit par le formalisme de Landauer-Buttiker. En-
fin, je montrerai que l’analyse de caracte´ristiques I(V ) de plusieurs nanogaps peut
eˆtre faite avec ces deux mode`les. Bien qu’il soit difficile de trancher la question de
savoir par quel mode`le notre syste`me est de´crit, l’analyse avec les deux mode`les
donnent des parame`tres de barrie`re de potentiel similaires. Ceci laisse penser que
pour le dispositif re´alise´, les deux mode`les se rejoignent.
5.1 Description the´orique du transport a` travers
une barrie`re tunnel
5.1.1 Calcul du taux de transmission au travers de la
barrie`re dans l’approximation WKB
De par la nature quantique de l’e´lectron, un courant peut circuler a` travers un
dispositif constitue´ de deux e´lectrodes se´pare´es par un milieu non conducteur de
faible e´paisseur. Cet effet, classiquement interdit, est l’effet tunnel. La figure 5.1
pre´sente le proble`me classique du calcul de la transmission d’un e´lectron d’e´nergie
E a` travers une barrie`re tunnel U(z) a` une dimension. Un e´lectron de masse m,
d’e´nergie Ez longitudinale positive, se propage selon l’axe z avec un vecteur d’onde
kz dans cette direction. La fonction d’onde e´lectronique Ψ a une probabilite´ T (Ez)
d’eˆtre transmise et R(Ez) d’eˆtre re´fle´chie. Le courant tunnel est directement lie´ a` la
probabilite´ de transmission d’un e´lectron d’e´nergie Ez.
Le proble`me ne de´pendant pas des coordonne´es x et y, une se´paration des va-
riables d’espace de la fonction d’onde associe´e a` l’e´lectron est permise :
Ψ(−→r ) = Ψ(x, y)Ψ(z) avec Ψ(x, y) = ei(kxx+kyy)
De meˆme, l’e´nergie se de´compose en une composante E⊥ associe´e aux composantes
perpendiculaires du vecteur d’onde et en une composante Ez associe´e a` kz :
E = E⊥ + Ez
E⊥ =
~2(k2x + k2y)
2m
, Ez =
~2k2z
2m
La fonction Ψ(z) est solution de l’e´quation de Schro¨dinger a` une dimension :
d2Ψ(z)
dz2
= −k(z)2Ψ(z) (5.1)
k(z)2 =
2m(Ez − U(z))
~2
Prenons comme solution de l’e´quation (5.1), la fonction d’onde suivante, valable
dans l’approximation de Wentzel-Kramer-Brillouin (WKB) :
Ψ(z) = Ψ0 exp
[ ∫ z
−∞
ik(z
′
)dz
′
]
(5.2)
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Figure 5.1 – Transmission de la fonction d’onde e´lectronique a` travers une barrie`re
tunnel unidimensionnelle
Sche´ma de la propagation de la fonction d’onde d’un e´lectron a` travers une barrie`re tunnel de
forme quelconque U(z) et de largeur d. Une onde incidente, de vecteur d’onde kz, se propageant
selon l’axe z, est re´fle´chie avec une probabilite´ R(Ez) et est transmise avec une probabilite´ T (Ez).
ou` Ψ0 est une constante complexe, de´termine´e par les conditions aux limites. Cette
solution repre´sente une particule se de´plac¸ant vers la droite, avec un vecteur d’onde
selon z variant de manie`re continue. Les de´rive´es premie`re et seconde de cette solu-
tion donnent :
dΨ(z)
dz
= ik(z)Ψ(z)
d2Ψ(z)
dz2
= i
dk(z)
dz
Ψ(z)− k(z)2Ψ(z) (5.3)
En comparant les e´quations (5.1) et (5.3), on trouve que la solution de la fonc-
tion d’onde choisie est valable si le premier terme de droite de l’e´quation (5.3) est
ne´gligeable par rapport au second, soit
∣∣∣dk(z)dz ∣∣∣ k(z)2, ou encore k(z)| dk(z)dz |  1k(z) . Les
variations de k(z) sont relie´es a` celles du potentiel U(z) :∣∣∣∣dk(z)dz
∣∣∣∣ = m~2 1k
∣∣∣∣dU(z)dz
∣∣∣∣
En introduisant la longueur d’onde de de Broglie λ(z) = 2pi/k(z), on en de´duit la
relation :
~2
m
1∣∣∣dU(z)dz ∣∣∣ 
(
λ(z)
2pi
)3
(5.4)
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Cette e´quation traduit le fait que la longueur caracte´ristique de variation du potentiel
U(z) doit eˆtre tre`s grande devant la longueur de la particule. C’est la condition de
validite´ de l’approximation WKB 1.
Dans le cadre de cette approximation, la solution de l’e´quation de Schro¨dinger
donne une densite´ de probabilite´ |Ψ(z)|2 constante tant que Ez > U(z). C’est le
cas dans les parties me´talliques 1 et 2 pre´sente´es sur la figure 5.1. On de´finit Ψ1(z)
et Ψ2(z) les fonctions d’onde de la particule dans, respectivement, le me´tal 1 et le
me´tal 2 :
Ψ1(z) = Ψ
0
1 exp
[ ∫ z
−∞
ik(z
′
)dz
′
]
z ≤ 0
Ψ2(z) = Ψ
0
2 exp
[ ∫ z
d
ik(z
′
)dz
′
]
z ≥ d
Ψ01 et Ψ
0
2 sont des constantes et k(z
′
) est re´el.
Dans la re´gion de la barrie`re tunnel Ez < U(z), k(z) = i
√
2m(U(z)− Ez)/~ est
imaginaire. La fonction d’onde dans cette re´gion isolante (figure 5.1) de´croˆıt expo-
nentiellement et s’exprime comme :
ΨI(z) = Ψ
0
I exp
[
−
∫ z
0
∣∣∣k(z′)∣∣∣ dz′] 0 ≤ z ≤ d
Ψ0I est une constante de´termine´e par les conditions aux limites. La continuite´ de la
fonction d’onde en z = 0 implique :
Ψ0I = Ψ
0
1 exp
[ ∫ 0
−∞
ik(z
′
)dz
′
]
De meˆme la continuite´ de la fonction d’onde en z = d, donne l’expression de Ψ02 :
Ψ02 = Ψ
0
1 exp
[ ∫ 0
−∞
ik(z
′
)dz
′
]
exp
[
−
∫ d
0
|k(z)| dz
]
La probabilite´ de transmission d’un e´lectron du me´tal 1 vers la me´tal 2, s’exprime
comme le rapport de la densite´ de probabilite´ de la particule dans le me´tal 2 et de
celle dans le me´tal 1 :
|T |2 = |Ψ
0
2|2
|Ψ01|2
= exp
[
− 2
∫ d
0
|k(z)| dz
]
avec |k(z)| =
√
2m|U(z)−Ez |
~2 . Rigoureusement, le parame`tre m est la masse effective
de l’e´lectron dans l’isolant traverse´. Dans le cas du transport tunnel a` travers les
nanogaps, cet isolant est du vide, justifiant l’utilisation de la masse de l’e´lectron
libre.
1. Cette condition n’est pas ve´rifie´e aux points de´finis par U(z) = Ez. Un traitement plus
complet est possible en e´tudiant l’e´quation de Schro¨dinger a` leur voisinage [1]. Ce qui suit donne
les meˆmes expressions.
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Dans cette e´quation, les bornes de l’inte´grale du vecteur d’onde selon l’axe z cor-
respondent aux extre´mite´s de la barrie`re tunnel. De manie`re plus ge´ne´rale, elles
correspondent aux coordonne´es z pour lesquelles l’onde associe´e a` l’e´lectron passe
d’un e´tat propagatif (k(z) re´el) a` un e´tat e´vanescent (k(z) imaginaire). On appelle
s1 et s2 ces bornes, avec 0 ≤ s1 < s2 ≤ d. Ce sont les solutions de l’e´quation
U(z)− Ez = 0. L’expression ge´ne´rale de la transmission de la fonction d’onde d’un
e´lectron d’e´nergie Ez a` travers une barrie`re tunnel U(z) est :
|T (Ez)|2 = exp
[
− 2
∫ s2
s1
|k(z)| dz
]
= exp
[
− 2
∫ s2
s1
√
2m |U(z)− Ez|
~2
dz
]
(5.5)
Le courant circulant a` travers une barrie`re tunnel s’exprime comme une somme
sur le nombre d’e´lectrons d’e´nergie E susceptibles de traverser la barrie`re, ponde´re´
par leur probabilite´ de transmission. Ainsi, le courant de´pend de la densite´ d’e´tat
e´lectronique des e´lectrodes et de la forme de la barrie`re tunnel. L’objectif est d’ana-
lyser quantitativement la caracte´ristique courant/tension d’un nanogap re´alise´ par
e´lectromigration. De ce fait, le mode`le utilise´ doit contenir les ingre´dients physiques
traduisant les singularite´s de la courbe expe´rimentale. La figure 5.2 (a) montre
la courbe I(V ) du nanogap, Nano1, mesure´e a` 4 K. Afin de prendre en compte
l’asyme´trie de cette courbe, on va conside´rer une barrie`re tunnel asyme´trique. La
barrie`re la plus simple prenant cette caracte´ristique est une barrie`re trape´zo¨ıdale,
dont la hauteur a` gauche est diffe´rente de celle a` droite. L’insert de la figure 5.2 (a)
est un sche´ma e´nerge´tique du dispositif a` l’e´quilibre. Les hauteurs de la barrie`re,
note´es φL et φR, correspondent aux e´nergies d’extraction de l’e´lectrode de gauche
et de droite vers l’isolant (sur la figure 5.1 l’e´lectrode 1 est l’e´lectrode de gauche L
et l’e´lectrode 2, l’e´lectrode de droite R). Elles caracte´risent l’e´nergie a` fournir pour
extraire un e´lectron de l’e´lectrode.
Sous l’effet d’un potentiel V applique´ entre l’e´lectrode de gauche et celle de
droite, la barrie`re tunnel est de´forme´e (figure 5.2 (b)). Elle est alors de´crite par la
fonction U(z, V ) suivante :
U(z, V ) = EF + φL − (φL − φR + eV )z
d
(5.6)
La transmission de la fonction d’onde d’un e´lectron d’e´nergie Ez s’exprime comme :
T (Ez, V ) = exp
[
−
√
8m
~2
∫ s2
s1
dz
√
EF + φL − (φL − φR + eV )z
d
− Ez
]
(5.7)
Il faut noter que cette expression est obtenue a` partir de la fonction d’onde
valable dans la cadre de l’approximation WKB (e´quation (5.2)). Or ce potentiel
pre´sente des variations brusques a` l’e´chelle de la longueur d’onde de de Broglie.
La limite de validite´ de´pend des parame`tres ge´ome´triques de la barrie`re tunnel.
Gundlach et Simmons [2] ont montre´ que tant que ∆sφ˜ > 4, avec ∆s = s2 − s1
en A˚ et φ˜ = (φL + φR)/2 en eV, la diffe´rence entre le calcul de la transmission
d’un e´lectron dans le cadre de l’approximation WKB et le calcul exact se traduit
par un pre´-facteur a` l’exponentiel. Ce pre´-facteur influence peu la valeur de la
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Figure 5.2 – Caracte´ristique I(V ) du nanogap Nano1
(a) Caracte´ristique I(V ) de l’e´chantillon Nano1 mesure´e a` 4 K. En inset : forme de la barrie`re
tunnel trape´zo¨ıdale conside´re´e a` l’e´quilibre. Les grandeurs φL et φR sont les e´nergies d’extraction
des e´lectrodes de gauche et de droite vers l’isolant. d est la largeur de la barrie`re tunnel. (b)
De´formation de la barrie`re tunnel sous l’effet d’une tension applique´e V positive entre l’e´lectrode
de droite et celle de gauche.
transmission [3].
L’expression du courant a` travers une barrie`re tunnel de´pend a` la fois de la forme
de la barrie`re et de la densite´ d’e´tat des e´lectrons dans les e´lectrodes. Ce dernier
parame`tre est relie´ au mate´riau lui-meˆme, mais aussi a` la ge´ome´trie des e´lectrodes.
Dans la suite, je vais envisager deux ge´ome´tries possibles, une ge´ome´trie a` trois
dimensions de type jonction planaire et une ge´ome´trie unidimensionnelle.
5.1.2 Mode`le de la jonction tunnel planaire
De nombreuses re´fe´rences traitent le proble`me du transport e´lectronique a` travers
une jonction tunnel planaire [4–9]. Le mode`le de´veloppe´ par Simmons [8] est le
plus utilise´ pour de´crire le comportement des jonctions me´tal-isolant-me´tal. Il a
re´cemment aussi e´te´ utilise´ pour des jonctions me´tal-mole´cule-me´tal [10]. Dans cette
section, je re´sumerai les grandes ide´es utilise´es par Hartman [7] et de´taillerai la
conduction pour deux re´gimes limites : le re´gime de faible polarisation (eV 
φR, φL) et le re´gime de forte polarisation (eV > φR, φL).
La figure 5.3 donne la ge´ome´trie de la jonction tunnel planaire conside´re´e. Deux
e´lectrodes planes, de´crites dans le plan {x, y}, sont distantes de d. La surface des
e´lectrodes est note´e A. Les e´lectrons se propageant selon l’axe z traversent cette
structure avec une probabilite´ T (Ez, V ). On note dn1(vz) le nombre d’e´lectrons de
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vitesse vz atteignant une surface dS de l’e´lectrode 1 pendant un temps dt :
dn1(vz) = n(vz)vzdtdS
ou` n(vz) est la densite´ volumique d’e´lectrons de vitesse vz. On en de´duit N1, le
nombre d’e´lectrons passant de l’e´lectrode 1 vers l’e´lectrode 2 par unite´ de temps et
par unite´ de surface :
N1 =
∫ vm
0
vzn(vz)T (Ez, V )dvz
vm est la vitesse maximale selon z des e´lectrons. On passe d’une inte´grale sur la vi-
tesse a` une inte´grale sur l’e´nergie en utilisant le fait que Ez est une e´nergie purement
cine´tique dans les e´lectrodes.
Ez =
mv2z
2
dEz = mvzdvz
N1 =
1
m
∫ Em
0
n(vz)T (Ez, V )dEz (5.8)
ou` Em est l’e´nergie maximale associe´e a` la direction de propagation z des e´lectrons
dans l’e´lectrode.
z
x
y
AA
0 d
électrode 1
(L)
électrode 2
(R)
Figure 5.3 – Sche´ma du mode`le de jonction tunnel planaire
Ge´ome´trie de la jonction planaire. Deux e´lectrodes planes de meˆme surface A, de´finies par le plan
{x, y}, sont se´pare´es par une distance d. La propagation des e´lectrons circulant a` travers la jonction
tunnel se fait selon l’axe z.
On calcule maintenant n(vz). Conside´rons un petit volume d
−→
k autour du vecteur
d’onde
−→
k . En prenant en compte la de´ge´ne´rescence de spin et en se plac¸ant dans
les conditions aux limites pe´riodiques, le nombre de niveaux a` un e´lectron dans ce
volume est :
dN(
−→
k ) =
Ω
4pi3
d
−→
k
ou` Ω de´signe le volume re´el du syste`me. La probabilite´ que chaque e´tat soit occupe´
est f(Ek), la distribution de Fermi-Dirac. Ainsi, le nombre d’e´lectrons par unite´ de
volume Ω dans le volume d
−→
k autour de
−→
k est :
dn(
−→
k ) =
1
4pi3
f(Ek)d
−→
k Ek =
~2
−→
k 2
2m
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Dans le cas d’un e´lectron libre, −→v = ~−→k
m
. Le nombre d’e´lectrons dans un volume d−→v
autour de −→v est le meˆme que celui dans un volume d−→k = (m~ )3 d−→v autour de −→k .
Le nombre d’e´lectrons par unite´ de volume Ω dans le volume d−→v de l’espace des
vitesses autour de −→v est :
dn(−→v ) = 2m
3
h3
f(E)d−→v , E = m
−→v 2
2
(5.9)
n(vz) s’obtient en inte´grant l’e´quation (5.9) sur les composantes x et y, perpendicu-
laire a` la direction de propagation des e´lectrons.
n(vz) =
2m3
h3
∫ +∞
−∞
∫ +∞
−∞
dvxdvyf(E) (5.10)
En utilisant des coordonne´es polaires de´finies par :{
v2⊥ = v
2
x + v
2
y
E⊥ =
mv2⊥
2
et comme E = E⊥ + Ez, l’inte´grale de l’e´quation (5.10) s’e´crit :
n(vz) =
2m3
h3
∫ 2pi
0
dθ
∫ +∞
0
v⊥dv⊥f(E) (5.11)
=
4pim2
h3
∫ +∞
0
dE⊥f(E⊥ + Ez)
En introduisant le re´sultat de l’e´quation (5.12) dans l’expression de N1, le nombre
d’e´lectrons passant de l’e´lectrode 1 vers l’e´lectrode 2 par unite´ de temps et de surface
(e´quation (5.8)), on obtient :
N1 =
4pim
h3
∫ Em
0
dEzT (Ez, V )
∫ +∞
0
dE⊥f(E⊥ + Ez)
L’expression du nombre d’e´lectrons N2 passant par effet tunnel de l’e´lectrode 2 vers
l’e´lectrode 1 par unite´ de temps et de surface est obtenu de la meˆme manie`re. La
seule diffe´rence est l’e´criture de la fonction de Fermi-Dirac sous l’effet d’un potentiel
V positif applique´ sur l’e´lectrode 2 par rapport a` l’e´lectrode 1. N2 s’e´crit :
N2 =
4pim
h3
∫ Em
0
dEzT (Ez, V )
∫ +∞
0
dE⊥f(E⊥ + Ez + eV )
Le courant circulant a` travers cette jonction tunnel planaire de surface A s’e´crit :
I = eA(N1 −N2)
=
4pimAe
h3
∫ Em
0
dEzT (Ez, V )
∫ +∞
0
dE⊥
(
f(E⊥ + Ez)− f(E⊥ + Ez + eV )
)
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On effectue un changement de variable pour transformer l’inte´grale sur E⊥ en une
inte´grale sur l’e´nergie totale E entre [Ez,+∞] (E = E⊥ + Ez).
I =
4pimAe
h3
∫ Em
0
dEzT (Ez, V )
∫ +∞
Ez
dE
(
f(E)− f(E + eV )
)
︸ ︷︷ ︸
F (Ez)
(5.12)
De plus, les e´nergies du syste`me φL, φR et la tension applique´e V e´tant de l’ordre
du volt, l’effet de la tempe´rature a` 4 K (soit 400 µeV) est ne´gligeable. Les fonctions
de Fermi-Dirac peuvent eˆtre remplace´es par des fonctions Heavyside Θ(E).
E
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Figure 5.4 – Barrie`re trape´zo¨ıdale dans le cas de faible et de forte polarisation.
(a) Barrie`re tunnel dans le cas d’une tension applique´e positive sur l’e´lectrode de droite avec
eV  φL, φR. (b) Barrie`re tunnel dans le cas d’une tension applique´e positive sur l’e´lectrode de
droite, avec eV > φR. Un e´lectron ayant une e´nergie Ez e´gale a` l’e´nergie de Fermi EF voit une
barrie`re tunnel de largeur re´duite, e´gale a` s.
A partir de cette expression ge´ne´rale du courant, conside´rons maintenant les cas
limites de faible et de forte polarisation.
• Re´gime tunnel : eV φL, φR
Dans le cas de faible polarisation, la barrie`re tunnel est faiblement de´forme´e
(figure 5.4 (a)). Les e´lectrons voient une barrie`re tunnel trape´zo¨ıdale de largeur
d. En inte´grant entre 0 et d dans l’expression de la transmission donne´e par
l’e´quation (5.7), celle-ci s’e´crit :
T (Ez, V ) = exp
[√
8m
~2
2d
3(∆φ+ eV )
{
(EF − Ez + φ˜−∆φ/2− eV )3/2
−(EF − Ez + φ˜+ ∆φ/2)3/2
}]
84 5.1 Description the´orique du transport a` travers une barrie`re tunnel
avec φ˜ =
φL + φR
2
la valeur moyenne des e´nergies d’extraction et ∆φ = φL−φR
leur diffe´rence. Dans le cas ou` ∆φ et eV sont petits devant (EF −Ez + φ˜), un
de´veloppement limite´ au premier ordre de l’e´quation pre´ce´dente donne :
T (Ez, V ) = exp
[
−d
√
8m
~2
√
EF − Ez + φ˜
]
Pour de faibles tensions et a` tempe´rature nulle, l’inte´grale F (Ez) sur E vaut :{
F (Ez) = eV si Ez ≤ EF − eV
F (Ez) = 0 si Ez > EF − eV
L’e´nergie maximale de la composante selon z est alors Em = EF − eV dans la
premie`re inte´grale de l’e´quation (5.12). Ainsi en utilisant ces conside´rations et
le calcul de la transmission de l’e´quation (5.7), l’e´quation (5.12) devient :
I(V ) = eV
4pimAe
h3
∫ EF−eV
0
dEz exp
[
−d
√
8m
~2
√
EF − Ez + φ˜
]
I(V ) =
AV e2
h2
√
2m
d
[(
~
2d
√
2m
+
√
φ˜+ eV
)
e−
2d
√
2m
~
√
φ˜+eV
−
(
~
2d
√
2m
+
√
φ˜+ EF
)
e−
2d
√
2m
~
√
φ˜+EF
]
Le second terme entre les crochets est ne´gligeable devant le premier car EF 
eV, φ˜. Dans le premier terme, ~
2d
√
2m

√
φ˜+ eV et eV  φ˜. L’expression du
courant se simplifie et devient :
I(eV  φ˜) = AV e
2
h2
√
2mφ˜
d
exp
−2d
√
2mφ˜
~
 (5.13)
On retrouve ici la meˆme expression que dans l’approximation de Simmons [8].
Pour des tensions tre`s faibles devant les e´nergies d’extraction des e´lectrodes,
l’e´volution du courant est line´aire en fonction de V . C’est le re´gime tunnel. On
de´finit alors la conductance tunnel a` tension nulle :
GT (eV  φ˜) =
Ae2
h2
√
2mφ˜
d
exp
−2d
√
2mφ˜
~
 (5.14)
• Re´gime d’e´mission de champ : eV > φL, φR
Dans le cas d’une polarisation e´leve´e par rapport aux e´nergies d’extraction
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φL, φR, la barrie`re tunnel est fortement de´forme´e (figure 5.4 (b)). Les e´lectrons
participant a` la conduction ne voient plus une barrie`re trape´zo¨ıdale mais une
barrie`re trigonale, de largeur re´duite s qui de´pend de l’e´nergie Ez. En e´crivant
U(z, V ) = Ez, on obtient avec l’e´quation (5.6) :
s = d · EF + φL − Ez
φL − φR + eV
Je me place dans le cas d’une tension V positive et eV > φR. L’inte´grale de
l’e´quation (5.7) entre 0 et s donne :
T (Ez, V ) = exp
[
−
√
8m
~2
2d
3(φL − φR + eV )(EF + φL − Ez)
3/2
]
La largeur de la barrie`re tunnel vue par les e´lectrons diminue lorsque l’e´nergie
des e´lectrons Ez se rapproche de l’e´nergie de Fermi (figure 5.4 (b)). La
de´pendance de la transmission en fonction de la largeur de la barrie`re e´tant
exponentiellement de´croissante, il est raisonnable de ne conside´rer que les
e´lectrons d’e´nergie proche de EF , pour lesquels la largeur de la barrie`re tunnel
est minimale. Ce sont eux qui participent majoritairement a` la conduction.
De ce fait, on peut faire l’hypothe`se que (EF − Ez)  φL. Alors l’e´quation
pre´ce´dente devient :
T (Ez, V ) = exp
[
−
√
8m
~2
2dφ
3/2
L
3(φL−φR+eV )
]
exp
[
−
√
8m
~2
d
φL−φR+eV (EF − Ez)
√
φL
]
Du fait de la forte asyme´trie de la barrie`re, on peut ne´gliger le courant de la
gauche vers la droite (e´lectrode 2 vers 1). Dans ce cas :
F (Ez) =
∫ +∞
Ez
dEf(E)
{
F (Ez) = EF − Ez si Ez ≤ EF
F (Ez) = 0 si Ez > EF
Le courant s’exprime alors :
I =
4pimAe
h3
exp
[
−
√
8m
~2
2dφ
3/2
L
3(φL − φR + eV )
]
∫ EF
0
dEz(EF − Ez)exp
[
−
√
8m
~2
d
√
φL
φL − φR + eV (EF − Ez)
]
En inte´grant entre [−∞, EF ] et en supposant que eV  φL − φR, le courant
se simplifie :
I =
Ae3V 2
8pihd2φL
exp
[
−
√
8m
~2
2dφ
3/2
L
3eV
]
(5.15)
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Cette expression montre que, pour des fortes polarisations applique´es entre les
e´lectrodes, le logarithme du rapport entre le courant et la tension au carre´ est
proportionnel a` l’inverse de la tension :
ln[I/V 2] ∝ 1/V eV  φ (5.16)
Ce re´gime est couramment appele´ le re´gime d’e´mission de champ ou re´gime
Fowler-Nordheim. Dans une repre´sentation du meˆme nom, ayant pour or-
donne´e ln[I/V 2] et pour abscisse 1/V , ce re´gime est caracte´rise´ par une
e´volution line´aire.
5.1.3 Transport a` travers un seul canal de conduction
Dans le paragraphe pre´ce´dent, j’ai conside´re´ les e´lectrodes comme e´tant des plans
”infinis” de surface A en vis-a`-vis. La distance caracte´ristique des e´lectrodes selon
les axes x et y est note´e L (figure 5.5 (a)). Si L λF , ou` λF est la longueur d’onde
des e´lectrons a` l’e´nergie de Fermi, alors l’e´nergie E⊥ = Ex+Ey est un continuum. Le
sche´ma de la figure 5.5 (a) montre les e´tats occupe´s en bleu en fonction de l’e´nergie
E et de leur vecteur d’onde kz (z e´tant la direction de propagation des e´lectrons). Un
potentiel eV est applique´ sur l’e´lectrode de droite. Les e´lectrons pouvant participer
a` la conduction tunnel a` tempe´rature nulle ont une e´nergie comprise entre EF et
EF − eV de´pendant continument du vecteur d’onde kz. Si maintenant on conside`re
des e´lectrodes dont l’extre´mite´ pre´sente une taille re´duite W de l’ordre de la longueur
d’onde de Fermi (figure 5.5 (b)), alors les e´lectrons sont confine´s dans ces directions.
En prenant des conditions aux limites pe´riodiques, kx et ky sont quantifie´s :
kx =
npi
W
n ∈ N
ky =
mpi
W
m ∈ N
L’e´nergie E est aussi quantifie´e :
E = Ez +
~2pi2
2mW 2
(n2 +m2) =
~2k2z
2m
+
~2pi2
2mW 2
N2 N2 = n2 +m2
La figure 5.5 (b) est le sche´ma e´nerge´tique des e´lectrodes et de la barrie`re tun-
nel selon la direction z. Les niveaux e´lectroniques occupe´s correspondent a` des
e´nergies de´crites par des suites de paraboles en fonction de kz. L’e´nergie de Fermi
fixe le nombre de paraboles N caracte´risant ces e´tats occupe´s. Ce nombre repre´sente
le nombre de modes propagatifs du syste`me. On peut l’estimer en stipulant que
l’e´nergie de Fermi est comprise entre l’e´nergie du mode N et celle du mode N + 1 a`
kz = 0 :
~2
2m
( pi
W
N
)2
<
~2k2F
2m
<
~2
2m
( pi
W
(N + 1)
)2
N ∼
(2W
λF
)2
(5.17)
Les e´lectrodes peuvent alors eˆtre vues comme des guides d’onde propageant N
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Figure 5.5 – Diagramme e´nerge´tique du mode`le de jonction planaire et unidimen-
sionnel
Repre´sentation des e´tats occupe´s en bleu et des e´tats libres dans le cas d’un mode`le de jonc-
tion planaire et d’un mode`le a` une dimension. (a) Les e´lectrodes ont une taille caracte´ristique L,
grande devant la longueur d’onde de Fermi λF . Les e´tats occupe´s forment un continuum dans la
repre´sentation {E, kz}. (b) Les e´lectrodes ont une taille caracte´ristique W , de l’ordre de λF . Du
fait du confinement de la fonction d’onde dans les directions x et y, les e´tats occupe´s forment une
suite de paraboles dans la repre´sentation {E, kz}.
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modes. Pour de´crire le transport e´lectronique dans ce re´gime, on utilise le formalisme
de Landaulet-Bu¨ttiker [11]. L’expression de la caracte´ristique courant/tension est :
I(V ) =
2e
h
∫ ∞
0
dE
(
fL(E)− fR(E)
)
×
N∑
i=1
Ti(E, V ) (5.18)
Cette expression est valable pour des e´lectrons libres ne faisant intervenir que des
processus e´lastiques. Les e´lectrodes sont mode´lise´es par une somme sur les modes
i transmis a` travers la barrie`re avec une probabilite´ Ti(E, V ). Ces e´lectrodes se
comportent comme des injecteurs parfaits d’e´lectrons et des absorbeurs parfaits
d’e´lectrons. Si la largeur des e´lectrodes est re´duite, il ne subsiste qu’un seul canal de
conduction. L’expression 5.18 se simplifie et devient :
I(V ) =
2e
h
∫ ∞
0
dE
(
f(E)− f(E + eV )
)
T (E, V ) (5.19)
Dans notre cas, la probabilite´ de transmission T (E, V ) est donne´e par la proba-
bilite´ de passage a` travers la barrie`re de potentiel (e´quation (5.7)). De plus, en
remplac¸ant la somme sur i de l’expression 5.18 par une somme sur la composante
du vecteur d’onde k⊥ perpendiculaire a` la direction de propagation z dans le cas
d’e´lectrons libres (A = W 2, avec W  λF ), on retrouve l’e´quation (5.12). Bien
e´videmment, les limites de faible tension et de forte tension applique´e a` une barrie`re
tunnel trape´zo¨ıdale donne les meˆmes comportements que dans le cas du mode`le de
jonction planaire.
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5.2.1 Caracte´risation des nanogaps
Les re´sultats et discussions de cette section ont e´te´ soumis a` PRB [12]. Les nano-
gaps sont re´alise´s par e´lectromigration a` partir d’un nanofil continu d’or a` 300 K (cf.
section 2.2.2). La caracte´risation du nanogap forme´ est re´alise´e a` 4 K. Une premie`re
analyse des asymptotes de la courbe I(V ) permet de ve´rifier sa compatibilite´ avec un
transport tunnel. Nous avons vu qu’un transport d’e´lectrons a` travers une barrie`re
tunnel pre´sente un re´gime line´aire a` basse tension et un re´gime exponentiel a` forte
tension. Dans une repre´sentation de ln(I/V 2) en fonction de 1/V , repre´sentation dite
de Fowler-Nordheim, la se´paration de ces deux re´gimes est marque´e par la pre´sence
d’un minimum. La figure 5.6 pre´sente les mesures obtenues sur l’e´chantillon Nano1
dans cette repre´sentation. Pour des tensions applique´es ne´gatives, on distingue deux
comportements : un comportement line´aire a` forte tension (faible valeur de 1/V ) et
un comportement logarithmique a` faible tension (forte valeur de 1/V ). Le re´gime
line´aire correspond au re´gime d’e´mission de champ, quand |eV | > φL. La pente ne
de´pend que de deux parame`tres : d et φL (e´quation (5.15)). Le re´gime non line´aire
dans cette repre´sentation correspond au re´gime tunnel, ou` |eV |  φL. Il est ca-
racte´rise´ par une re´sistance tunnel mesure´e a` RT = 125 MΩ. Pour les tensions posi-
tives, on ne distingue pas le re´gime d’e´mission de champ. Ceci indique que la tension
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maximale explore´e est infe´rieure a` l’e´nergie d’extraction de l’e´lectrode de droite φR.
Ainsi une premie`re analyse de nos donne´es nous indique que l’allure globale de la
caracte´ristique courant-tension est compatible avec un transport tunnel a` travers
une barrie`re trape´zo¨ıdale de hauteur φR a` droite supe´rieure a` la hauteur a` gauche
φL.
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Figure 5.6 – Repre´sentation Fowler-Nordheim de la caracte´ristique courant-tension
d’un nanogap.
Les points correspondent au nanogap Nano1 pre´sente´ sur la figure 5.2. Dans cette repre´sentation,
on trace le logarithme ne´pe´rien du courant sur la tension au carre´ en fonction de l’inverse de la
tension. En inset : forme de la barrie`re tunnel pour diffe´rentes tensions V . (a) Barrie`re trape´zo¨ıdale
pour une polarisation V < 0 avec |eV | > φL. (b) Barrie`re trape´zo¨ıdale pour une polarisation V > 0
avec eV < φR. (c) Barrie`re trape´zo¨ıdale pour une polarisation V < 0 avec |eV | < φL.
Ne connaissant pas la ge´ome´trie locale des e´lectrodes, on va envisager les deux
mode`les pre´sente´s pre´ce´demment : un mode`le tunnel a` travers un seul canal de
conduction et un mode`le de conduction tunnel a` travers un grands nombres de ca-
naux moyenne´s sur une surface A. Pour diffe´rencier ces deux mode`les, il faudrait
connaitre la forme locale des e´lectrodes au niveau du nanogap et comparer leur
taille caracte´ristique a` la longueur d’onde de Fermi de l’or 2. Une observation au
microscope e´lectronique en transmission du nanogap n’est pas possible a` cause de la
pre´sence du substrat en silicium. Il faut alors se re´fe´rer aux mesures e´lectriques. J’ai
montre´ que lors du processus d’e´lectromigration controˆle´ (section 2.2.2), la conduc-
tance du nanofil e´volue par saut juste avant sa cassure. Ceci indique que la conduc-
tion se fait a` travers quelques canaux de conduction, donc que la taille du nanofil
d’or est de l’ordre de λF juste avant la formation du nanogap. Il est raisonnable
2. λF est de l’ordre de l’angstro¨m dans les me´taux.
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de penser que, lors du refroidissement de 300 K (tempe´rature a` laquelle est re´alise´e
l’e´lectromigration) a` 4 K (tempe´rature des mesures e´lectriques), la structure du na-
nogap change peu. Cet argument irait dans le sens d’un mode`le de conduction tunnel
a` travers un faible nombre de canaux de conduction. Cependant des mesures de la
conductance tunnel a` tension nulle au cours du refroidissement ont montre´ une dimi-
nution de celle-ci. Cette observation indique un re´arrangement atomique au niveau
du nanogap. Dans ce cas, on ne peut pas ne´gliger l’hypothe`se de transport a` travers
de nombreux canaux de conduction.
L’avantage du mode`le 1D est qu’il ne fait intervenir que trois parame`tres, les
parame`tres ge´ome´triques de la barrie`re tunnel d, φL et φR. Chacun d’entre eux in-
fluence de manie`re diffe´rente l’allure de la courbe I(V ) du nanogap. Les e´nergies
d’extraction jouent sur la tension a` appliquer pour entrer dans le re´gime d’e´mission
de champ. L’ensemble des trois parame`tres de´termine la re´sistance tunnel du nano-
gap a` tension nulle. Ainsi, on ne trouve qu’un seul jeu de parame`tres permettant
d’ajuster l’ensemble des donne´es. Le mode`le de jonction planaire fait intervenir un
quatrie`me parame`tre A, l’aire effective de la surface de la jonction planaire traverse´e
par les e´lectrons participant au courant tunnel. Ce parame`tre intervient dans l’ex-
pression du courant comme un pre´-facteur de l’exponentielle. Il a peu d’impact sur
la forme ge´ne´rale de la courbe I(V ). Il est possible de trouver plusieurs jeux de pa-
rame`tres {φL, φR, d, A} qui semblent ajuster de la meˆme manie`re la caracte´ristique
I(V ), pour lesquels {φL, φR, d} varient peu tandis que A varie de plusieurs ordres de
grandeur en raison de la de´pendance line´aire en A et exponentielle en {φL, φR, d}. En
re´alite´, un autre parame`tre est cache´ dans l’expression de la probabilite´ de transmis-
sion T (E, V ) : la masse effective de l’e´lectron dans l’isolant. Dans nos e´chantillons, les
caracte´ristiques I(V ) mesure´es ne de´pendant pas du substrat isolant utilise´, il semble
que l’e´lectron tunnelle dans le vide et non dans l’isolant. Une preuve expe´rimentale
supple´mentaire allant dans ce sens sera donne´e dans la section 5.2.2.
L’analyse quantitative du transport tunnel a` travers le nanogap se fait par
re´solution nume´rique de l’e´quation du courant en fonction de la tension pre´sente´e
dans la section pre´ce´dente (e´quation (5.12) pour le mode`le de jonction planaire et
e´quation (5.19) pour le mode`le 1D). L’ajustement de la caracte´ristique I(V ) se
fait par une me´thode ite´rative de minimisation de l’e´cart quadratique moyen χ2
de l’ajustement obtenu par rapport aux donne´es expe´rimentales. Afin de prendre
en compte tout les points de la meˆme manie`re, deux options ont e´te´ envisage´es.
La premie`re approche est de faire l’ajustement sur les donne´es I(V ). Dans cette
repre´sentation, l’ordonne´e varie sur plusieurs ordres de grandeur. Pour ne pas
favoriser les points a` fort courant, une erreur relative de 10% a e´te´ ajoute´e sur
chaque point. La seconde approche est de faire la proce´dure de minimisation du
χ2 en repre´sentation Fowler-Nordheim. Dans ce cas, les valeurs d’ordonne´e ne
varient que de quelques unite´s. Ces deux proce´dures donnent le meˆme ajuste-
ment illustre´ sur la figure 5.7, pour les donne´es de Nano1. L’ajustement avec le
mode`le 1D est repre´sente´ par la ligne continue rouge et celui avec le mode`le de
jonction planaire par la ligne continue noire. Les parame`tres d’ajustement sont :
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Figure 5.7 – Ajustement des donne´es expe´rimentales de Nano1 par un mode`le 1D
et de jonction planaire
Repre´sentation en e´chelle line´aire (en haut) et en e´chelle Log (en bas) du courant en fonction de
la tension de Nano1 (cercles ouverts bleus), de l’ajustement par le mode`le de jonction planaire
(ligne continue noire) et de l’ajustement par le mode`le 1D (ligne continue rouge). Les parame`tres
d’ajustement sont pour le mode`le 1D : d = 1, 18 nm, φL = 0, 29 eV, φR = 0, 95 eV et pour le
mode`le de jonction planaire : d = 1, 31 nm, φL = 0, 23 eV, φR = 1, 00 eV, A = 10 nm2.
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Mode`le 1D

d = (1, 18± 0, 01) nm
φL = (0, 29± 0, 01) eV
φR = (0, 95± 0, 01) eV
χ2 = 6, 2.10−4
Mode`le planaire

d = (1, 31± 0, 01) nm
φL = (0, 23± 0, 01) eV
φR = (1, 00± 0, 01) eV
A = 10 nm2
χ2 = 6, 0.10−4
On constate que les deux mode`les ajustent parfaitement les donne´es expe´rimentales
sur trois ordres de grandeur du courant. Les valeurs de χ2 sont quasiment iden-
tiques. Les parame`tres de la barrie`re tunnel sont sensiblement e´quivalents pour
les deux mode`les. La largeur de la barrie`re tunnel est le´ge`rement supe´rieure au
nanome`tre. Les e´nergies d’extraction sont diffe´rentes pour l’e´lectrode de droite et
pour l’e´lectrode de gauche et sont tre`s infe´rieures a` l’e´nergie d’extraction de l’or
massif e´gale a` 5 eV. Ces faibles valeurs indiquent que les proprie´te´s de conduction
locales ne sont pas relie´es aux proprie´te´s de l’or massif mais caracte´risent les pro-
prie´te´s de surface des e´lectrodes. Les e´nergies d’extraction estime´es de´pendent de
la forme des e´lectrodes, donc de l’e´chantillon. La plus faible valeur de φ correspond
a` l’e´lectrode la plus fine 3, la` ou` le champ e´lectrique est le plus fort a` cause de
l’effet de pointe, facilitant l’extraction des e´lectrons. De plus, Bagus et al [13] ont
montre´ que l’e´nergie d’extraction d’une e´lectrode me´tallique peut eˆtre re´duite de
manie`re importante par l’adsorption d’impurete´s sur la surface du me´tal. Dans la
meˆme ide´e, des e´tudes effectue´es sur le tungste`ne ont montre´es que la pre´sence de
dipoˆles e´lectriques a` la surface du mate´riau peut re´duire d’un facteur 2 l’e´nergie
d’extraction des e´lectrons. Dans la re´fe´rence [14], un de´poˆt de yttrium sur du
tungste`ne permet de diminuer l’e´nergie d’extraction du tungste`ne de 4, 6 eV a` 2 eV.
Ceci va dans le sens d’une forte de´pendance de l’e´nergie d’extraction avec l’e´tat
de surface de l’e´lectrode me´tallique. Ce parame`tre doit eˆtre conside´re´ comme un
parame`tre phe´nome´nologique, de´pendant de l’e´chantillon, qui ne peut eˆtre comparer
a` la valeur de l’e´nergie d’extraction de l’or massif. Cette hypothe`se est renforce´e
par le fait que tous les e´chantillons que nous avons mesure´s ont montre´ une valeur
moyenne de φ < 1 eV (chapitre 7).
Les incertitudes sur d et φ sont respectivement 0, 01 nm et 0, 01 eV. Ces valeurs
peuvent paraˆıtre tre`s faibles mais, de par la de´pendance exponentielle du courant
par rapport a` ces parame`tres, un changement de 0, 01 nm, ou de 0, 01 eV, sur d
ou φ, implique une modification visible sur la courbe obtenue. Par contre, l’incerti-
tude sur l’aire est nettement plus importante. Il est possible d’obtenir des courbes
d’ajustement non distinguables de celles pre´sente´es sur la figure 5.7 avec des aires A
comprises entre 1 nm2 et 106 nm2 4. Cependant le χ2 est plus important quand l’aire
augmente. Pour estimer l’aire A, on peut le restreindre a` des valeurs raisonnables.
Ce parame`tre doit eˆtre compatible avec un mode`le tunnel a` travers de nombreux ca-
naux de conduction. En fixant comme limite infe´rieure un seul canal de conduction,
3. Dans la section 2.2.2, j’ai montre´ que le processus d’e´lectromigration controˆle´ aboutit a` une
asyme´trie des e´lectrodes. Le sens d’injection des e´lectrons lors de ce processus donne le sens de
migration des atomes d’or. Ces atomes partent de l’e´lectrode la plus fine pour aller vers l’autre.
4. Les autres parame`tres correspondant aux caracte´ristiques de la barrie`re tunnel (s, φL et φR)
sont change´s pour minimiser le χ2.
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N = 1, on trouve une aire minimale de :
Amin =
Nλ2F
4
∼ 0, 1 nm2
Une valeur maximale est donne´e par l’image du nanogap prise au microscope
e´lectronique a` balayage (MEB) apre`s son re´chauffement de 4 K a` 300 K. En me-
surant sa largeur maximale Wmax et en prenant l’e´paisseur d’or de´pose´ lors de la
fabrication du nanofil H = 20 nm, on obtient une aire maximale :
Amax = Wmax ×H ∼ 100− 2000 nm selon les e´chantillons
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Figure 5.8 – Influence de l’aire A sur la qualite´ de l’ajustement des donne´es en
repre´sentation Fowler-Nordheim
Les donne´es expe´rimentales de Nano1 sont repre´sente´es par des marques bleues en repre´sentation
Fowler-Nordheim, autour du minimum pour des tensions ne´gatives. Deux e´tats, correspondant a`
deux configurations du nanogap, sont distingue´s par des cercles pleins et des carre´es pleins bleus.
(a) Meilleurs ajustements obtenus avec le mode`le 1D (ligne continue rouge) et avec le mode`le de
jonction planaire (ligne continue noir) (pour les parame`tres d’ajustement, voir la figure 5.7). Les
autres graphiques comparent le meilleur ajustement planaire obtenu avec une aire A = 10 nm2 a`
d’autres ajustements obtenus pour des aires comprises ente [1 nm2; 1000 nm2]. (b) A = 1 nm2, (c)
A = 100 nm2, (d) A = 1000 nm2.
Pour distinguer les meilleurs ajustements obtenus avec des aires A comprises dans
cet intervalle [Amin;Amax], on utilise les donne´es en repre´sentation Fowler-Nordheim
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autour du minimum. Cette re´gion est la plus sensible a` la forme de la barrie`re tun-
nel et donc la plus sensible aux parame`tres d’ajustement. La figure 5.8 montre les
diffe´rents ajustements obtenus, en se focalisant sur de cette re´gion. Les donne´es
expe´rimentales de Nano1, repre´sente´es par des marques bleues, pre´sentent deux ten-
dances diffe´rentes correspondant a` deux configurations du nanogap (atome oscillant
entre deux positions de stabilite´). Les carre´es bleus, ne suivant pas l’allure ge´ne´rale
de´crite par les cercles bleus, ne sont pas pris en compte dans la proce´dure d’ajus-
tement. Seuls les cercles bleus, correspondant a` la meˆme configuration du nanogap,
sont utilise´s. La figure 5.8 (a) pre´sente les meilleurs ajustement trouve´s dans le cas
d’un mode`le 1D (ligne continue rouge) et dans le cas du mode`le de jonction planaire
(ligne e´paisse noire). Ce sont les meˆmes ajustements que ceux de la figure 5.7. Les
autres graphiques de la figure 5.8 comparent le meilleur ajustement obtenu avec une
aire de 10 nm2 et ceux obtenus avec une aire de 1 nm2 (graphique (b)), de 100 nm2
(graphique (c)) et de 1000 nm2 (graphique (d)). On voit clairement une diffe´rence
entre l’ajustement a` 1 nm2 et le meilleur ajustement a` 10 nm2 au niveau du mini-
mum. La comparaison avec les aires de 100 nm2 et 1000 nm2 est moins e´vidente.
Cependant, on constate que plus on augmente l’aire, plus la position du minimum
se de´cale vers des valeurs de 1/V proche de 0, ne correspondant plus au minimum
des donne´es expe´rimentales. De plus, les valeurs de χ2 lie´es a` ces ajustements sont
diffe´rentes (figure 5.8). La comparaison entre l’ajustement 1D et l’ajustement pla-
naire se fait avec des jeux de parame`tres donnant une valeur de χ2 comparable,
indiquant que les deux ajustements passent de la meˆme manie`re par les points
expe´rimentaux. La meˆme analyse de´taille´e a e´te´ effectue´e sur 5 autres nanogaps
forme´s par e´lectromigration controˆle´e, ayant pre´sente´ des sauts de conductance lors
de la dernie`re rampe de tension applique´e. La figure 5.9 compare le meilleur ajuste-
ment obtenu avec le mode`le 1D et celui obtenu avec le mode`le de jonction planaire
pour ces 5 e´chantillons. Aucune distinction n’est possible entre ces deux mode`les.
Le tableau 5.1 re´sume les parame`tres d’ajustement du meilleur ajustement 1D
et du meilleur ajustement planaire pour les six e´chantillons pre´sente´s. Ces nanogaps
ont e´te´ choisis pour montrer la validite´ de mon approche de caracte´risation sur
une gamme de re´sistance tunnel variant sur trois ordres de grandeur, de 125 MΩ
a` 185 GΩ. Les parame`tres obtenus pour un meˆme nanogap avec ces deux mode`les
sont similaires a` 10% pre`s. Il est remarquable que, pour la majorite´ des e´chantillons,
le meilleur ajustement avec le mode`le de jonction planaire corresponde a` une aire
de 10 nm2. Ceci traduit la reproductibilite´ de la fabrication des nanogaps par le
processus d’e´lectromigration controˆle´ de´veloppe´ lors de ma the`se. Bien qu’on ne
puisse pas distinguer clairement si la ge´ome´trie des nanogaps forme´s se rapproche
plus d’un syste`me re´gi par un transport a` travers un seul canal de conduction ou
a` travers de nombreux canaux, la largeur de la barrie`re tunnel est de´termine´e a`
10% pre`s. Cette caracte´risation donne une ide´e pre´cise de l’espace libre pour la
mole´cule a` de´poser. Il faut bien remarquer que l’analyse aussi pousse´e de la qualite´
de l’ajustement ne´cessite une large e´chelle en tension de la caracte´ristique I(V ). Seule
l’e´tude du re´gime tunnel et du re´gime d’e´mission de champ aboutit sans ambigu¨ıte´
a` un jeu de parame`tres φL, φR et d. L’e´tude d’un seul de ces deux re´gimes donne
uniquement une relation entre ces parame`tres [15].
La comparaison entre les deux mode`les pre´sente´s est faite en conside´rant la
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Figure 5.9 – Comparaison entre l’ajustement avec le mode`le 1D et le mode`le de
jonction planaire pour 5 e´chantillons
Trace´ du meilleur ajustement 1D et de l’ajustement planaire donnant le meˆme χ2 pour les
e´chantillons Nano2 (figure (a)), Nano3 (figure (b)), Nano4 (figure (c)), Nano5 (figure (d)), Nano6
(figure (e)). Pour les parame`tres d’ajustement, se re´fe´rer au tableau 5.1.
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E´chantillon RT (GΩ)) mode`le φL (eV) φR (eV) d (nm) A (nm
2)
Nano1 0.125 1D 0.29 0.95 1.18
planaire 0.23 1.00 1.31 10
Nano2 0.3 1D 1.06 0.79 1.01
planaire 1.07 0.78 1.15 10
Nano3 2 1D 3.71 0.51 0.84
planaire 3.97 0.40 0.95 10
Nano4 3 1D 0.29 0.41 2.04
planaire 0.27 0.39 2.14 10
Nano5 140 1D 1.24 0.35 1.79
planaire 1.25 0.31 1.88 10
Nano6 185 1D 1.56 0.36 1.67
planaire 1.42 0.24 1.65 10
Table 5.1 – Re´capitulatif des ajustements obtenus avec le mode`le tunnel 1D et avec
le mode`le de jonction planaire pour 6 nanogaps
Chaque nanogap est caracte´rise´ par sa re´sistance tunnel RT exprime´e en GΩ. Les e´chantillons
pre´sente´s ont une re´sistance tunnel variant sur 3 ordres de grandeur. Ce tableau donne les valeurs
de parame`tres correspondant au meilleur ajustement dans le cas d’un mode`le tunnel 1D et dans le
cas d’un mode`le tunnel planaire.
barrie`re tunnel la plus simple possible, la barrie`re trape´zo¨ıdale. Un raffinement pos-
sible est d’observer l’influence de la force image sur ces re´sultats. Le proble`me de la
force image est un proble`me d’e´lectrodynamique classique qui conside`re le potentiel
de´veloppe´ par une charge ponctuelle, ou une distribution de charge, a` l’interface
d’une surface me´tallique. Cet effet est d’autant plus fort que la particule charge´e
est proche de l’e´lectrode. Le calcul du potentiel image associe´ a` un e´lectron face a`
un plan infini est facile graˆce a` des conside´rations de syme´trie. On peut montrer
que ce proble`me est e´quivalent a` l’interaction e´lectrostatique entre l’e´lectron et une
particule fictive de charge oppose´e syme´trique par rapport au plan conducteur. Dans
le cas d’une ge´ome´trie de jonction tunnel planaire, l’expression du potentiel de la
barrie`re tunnel est modifie´e par ce potentiel image et vaut [8] :
U(z, V ) = EF + φL − (φL − φR + eV )z
d
− e
8pi0r
[
1
2z
+
∞∑
n=1
(
nd
(nd)2 − z2 −
1
nd
)]
(5.20)
r est la permittivite´ relative du milieu se´parant les deux e´lectrodes. La force image
modifie conside´rablement la forme de la barrie`re tunnel. A parame`tres φL, φR et
d identiques, la hauteur et la largeur de la barrie`re de potentiel sont re´duites par
rapport a` la barrie`re trape´zo¨ıdale (figure 5.10).
Dans les nanogaps re´alise´s, deux arguments appuient la prise en compte de la
force image. Premie`rement, les e´lectrodes sont se´pare´es de 1− 2 nm, rendant l’in-
teraction entre l’e´lectron tunnelant a` travers la barrie`re et les e´lectrodes important.
Deuxie`mement, la potentiel image est inversement proportionnel a` la permittivite´
die´lectrique relative du mate´riau isolant se´parant les e´lectrodes. L’influence d’un
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Figure 5.10 – Effet de la force image sur la forme de la barrie`re tunnel
Comparaison entre une barrie`re tunnel trape´zo¨ıdale de´crite par l’e´quation (5.6), avec φL = 2 eV,
φR = 1 eV et d = 1, 5 nm, et la barrie`re tunnel obtenue a` partir de la premie`re, mais prenant en
compte la force image de´crite par l’e´quation (5.20).
mate´riau die´lectrique est d’e´cranter la charge de l’e´lectron, diminuant son interac-
tion avec les e´lectrodes. Travaillant dans le vide, l’absence d’e´crantage de la charge
favorise la force image. Le potentiel image de´pend aussi crucialement de la forme
des e´lectrodes. La correction la plus forte attendue pour la force image est celle
donne´e pour une ge´ome´trie de jonction tunnel planaire. Dans le cas d’e´lectrodes
en forme de pointe, on s’attend a` un effet moins important. Le calcul du potentiel
image pour cette ge´ome´trie n’est pas trivial, et a` ma connaissance n’a jamais e´te´
fait. L’utilisation du potentiel image calcule´ pour des e´lectrodes planes infinies n’est
donc pas physiquement acceptable. Dans l’attente d’un de´veloppement the´orique
pour des ge´ome´tries d’e´lectrodes pointues, il faut eˆtre conscient que les parame`tres
de la barrie`re tunnel de´termine´s sont sous-estime´s par l’absence de la prise en compte
de la force image. De ce fait, ces parame`tres ne sont pas exactement les parame`tres
physiques et ge´ome´triques du nanogap, mais des valeurs moyennes lie´es a` la barrie`re,
prenant en compte les effets de surface et de polarisation des e´lectrodes.
5.2.2 Couplage a` la grille
Pour estimer le couplage entre la grille en aluminium recouverte d’oxyde natif
et le nanogap situe´ au-dessus (chapitre 2.3), il faut connaitre l’e´paisseur de l’oxyde
d’aluminium. L’e´paisseur de cet oxyde est obtenue a` partir du courant tunnel tra-
versant la jonction Al/Al2O3/Au mesure´ a` 4 K (figure 5.11 (a)). Cette jonction,
re´alise´e lors de la fabrication des e´chantillons (section 3.4), a une surface A bien
de´finie, e´gale a` 6 µm2 (figure 5.11 (a)). Le meilleur ajustement de la caracte´ristique
I(V ) de la jonction obtenue avec cette surface est pre´sente´ sur la figure 5.11 (b). Les
parame`tres d’ajustement sont φL = 3, 5 eV, φR = 2.4 eV, t = 1, 9 nm. De manie`re
reproductible, l’e´paisseur d’oxyde est de l’ordre de 2 nm.
L’application d’une tension sur la grille en aluminium cre´e un champ e´lectrique
local au niveau du nanogap, modifiant la forme de la barrie`re tunnel [18]. Le courant
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Figure 5.11 – Caracte´risation de l’oxyde d’aluminium recouvrant la grille arrie`re
en aluminium
(a) En bas, image prise au MEB de la jonction tunnel. Cette jonction Al/Al2O3/Au a une surface
A = 6 µm2. En haut, sche´ma e´lectrique de la caracte´risation de la jonction tunnel. L’e´paisseur de
l’oxyde d’aluminium est note´e t. Une tension V est applique´e entre l’e´lectrode en aluminium et celle
en or. Le courant tunnel circulant a` travers la jonction est mesure´. (b) Les donne´es, repre´sente´es par
des cercles, sont prises a` T = 4 K. L’ajustement de ces donne´es correspond a` la courbe rouge. Les
parame`tres utilise´s sont φL = 3, 5 eV, φR = 2.4 eV, t = 1, 9 nm, A = 6 µm2, meff = 0.4me [16,17]
ou` me est la masse de l’e´lectron libre et meff est la masse effective de l’e´lectron dans l’alumine.
tunnel circulant a` travers le nanogap de´pend alors de la tension de la grille. Il est
possible d’estimer l’effet attendu, connaissant la ge´ome´trie du dispositif. L’influence
de la tension de grille sur la barrie`re tunnel est calcule´e nume´riquement avec les
logiciels getdp et gmsh (cf section 2.3.2) a` partir des caracte´ristiques de l’e´chantillon
Nano1. Les e´lectrodes source et drain ont une ge´ome´trie en pointe identique a` celle
utilise´e dans la section 2.3.2. Elles sont distantes de d = 1.2 nm. La grille en alumi-
nium est situe´e t = 2 nm en dessous du nanogap. La figure 5.12 (a) montre l’effet
calcule´ sur la forme de la barrie`re tunnel pour une tension de grille comprise entre
−0, 5 V et 0, 5 V a` tension source/drain nulle. Cet effet est calcule´ a` l’interface
alumine/vide. Les e´nergies d’extraction des e´lectrodes sont celles de´termine´es pour
Nano1 (table 5.1). Une tension Vg > 0 augmente la probabilite´ de transmission d’un
e´lectron, une tension Vg < 0 la diminue. La re´percution de cette de´formation de la
barrie`re tunnel par un potentiel de grille sur la caracte´ristique courant/tension est
pre´sente´e sur la figure 5.12 (b). Le mode`le utilise´ est le mode`le de conduction tunnel
a` travers un canal de conduction de transmission calcule´e a` partir de la barrie`re tun-
nel modifie´e par la grille. En faisant varier la tension de grille de −0, 5 V a` 0, 5 V, on
s’attend a` des variations du courant d’un facteur 4000%. Expe´rimentalement, aucun
e´chantillon n’a pre´sente´ des variations de courant tunnel sous l’effet d’une tension
de grille, meˆme avec une tension Vg applique´e de 3 V. Cette constatation implique
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Figure 5.12 – Influence d’une tension de grille sur le courant tunnel
(a) De´formation de la barrie`re tunnel pour diffe´rentes tensions de grille Vg, a` tension source/drain
nulle, attendue pour Nano1. Ce re´sultat est obtenu a` partir de calculs de potentiel e´lectrostatique
analogue a` ceux pre´sente´s dans la section 2.3.2. La ge´ome´trie conside´re´e est relative a` Nano1 :
d = 1.2 nm, φL = 0, 29 eV et φL = 0, 95 eV. La grille est situe´e 2 nm en dessous du nanogap.
(b) Caracte´ristique courant/tension obtenue avec un mode`le tunnel 1D en conside´rant l’effet d’un
potentiel de grille sur la forme de la barrie`re tunnel pre´sente´e sur la figure (a).
que le champ e´lectrique duˆ au potentiel de grille ne modifie pas le potentiel local au
niveau du canal de conduction. Comme je l’ai montre´ dans la section 2.3.2, l’effet
de la grille peut eˆtre e´crante´ par les e´lectrodes source et drain. Dans ce cas, seul un
canal de conduction proche de la surface d’alumine verrait sa transmission modifie´e
par l’application d’une tension de grille. L’absence d’effet est le signe que l’endroit
ou` les e´lectrons passent par effet tunnel est localise´ au niveau de la partie supe´rieure
des e´lectrodes (figure 5.13). Ceci va dans le sens d’une conduction localise´e a` travers
peu de canaux de conduction. En effet, si la conduction se fait a` travers de nombreux
canaux caracte´rise´s par une surface A, on peut penser qu’au moins quelques canaux
vont eˆtre affecte´s par le potentiel de grille. En appliquant une tension Vg > 0, la
probabilite´ de transmission des e´lectrons a` travers ces canaux va augmenter. Les
proprie´te´s de conduction du nanogap devraient alors eˆtre domine´es par leur trans-
mission. Des calculs similaires ont e´te´ faits en conside´rant un mode`le de conduction
a` travers une jonction planaire et ont fait l’objet de la publication [18].
Al
Al2O3
Au Au
grille en Al
Zone de conduction
Figure 5.13 – Hypothe`se de localisation du canal de conduction
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Chapitre 6
Nanogap contenant des agre´gats
Lors de l’e´tape d’e´lectromigration, si le nanofil se coupe en deux points et non
en un seul, un agre´gat d’or peut eˆtre pie´ge´ entre les e´lectrodes source et drain. Cet
agre´gat, dont la taille varie entre quelques nm et quelques dizaines de nm, se trouve
couple´ par des jonctions tunnel aux e´lectrodes source et drain, et couple´ capacitive-
ment a` l’e´lectrode de grille. Cette structure est analogue a` celle d’un transistor a` un
e´lectron avec un ”quantum dot” semiconducteur. La diffe´rence principale est la taille
de l’ilot, jouant un roˆle majeur sur le confinement de la fonction d’onde e´lectronique
et donc sur l’espacement entre les niveaux e´nerge´tiques discrets du syste`me. Selon le
couplage entre l’ilot et les e´lectrodes, plusieurs phe´nome`nes sont observables. Dans
le cas d’un couplage faible, le transport a` travers le syste`me peut eˆtre de´crit par
un processus tunnel se´quentiel. Les interactions e´lectrostatiques au niveau de l’ilot
jouent un roˆle primordial dans le transport e´lectrique. Ajouter un e´lectron sur celui-
ci couˆte une e´nergie e´lectrostatique, appele´e e´nergie de charge. Tant que l’e´nergie
apporte´e au syste`me est infe´rieure a` cette e´nergie de charge, aucun e´lectron ne peut
circuler : c’est le blocage de Coulomb. Si l’ilot est fortement couple´ aux e´lectrodes,
le recouvrement entre la fonction d’onde e´lectronique et les niveaux discrets de l’ilot
implique des fluctuations de charge, de´truisant le blocage de Coulomb. Je ne traiterai
pas ce cas, non visible pour les e´chantillons re´alise´s. Il existe un re´gime interme´diaire
pour lequel le blocage de Coulomb est toujours observable, tandis que d’autres pro-
cessus tunnel d’ordre supe´rieur comme du cotunneling e´lastique ou ine´lastique ou
encore des interactions entre le spin porte´ par l’ilot et les e´lectrons de conduction
interviennent aussi. Ce dernier cas correspond a` l’effet Kondo. Dans ce chapitre, je
de´velopperai tout d’abord le blocage de Coulomb. Apre`s avoir discute´ des e´nergies
mises en jeu et de leur influence par un simple mode`le e´lectrostatique, je traiterai
quantiquement ce proble`me a` N corps hors e´quilibre dans le cadre des e´quations mai-
tresses. Ensuite, je pre´senterai l’effet Kondo dans le cas d’une impurete´ magne´tique
dilue´e dans un conducteur. J’expliquerai pourquoi ce syste`me peut eˆtre de´crit par un
couplage antiferromagne´tique entre spins, impliquant un processus de ”spin flip” au
niveau de l’ilot. Je me placerai dans le cas d’un spin 1/2 porte´ par l’ilot me´tallique et
de´taillerai les diffe´rents parame`tres influenc¸ant les proprie´te´s de transport. Dans une
seconde partie, je pre´senterai des re´sultats obtenus sur des nanofils ayant subi un
processus d’e´lectromigration. Ces re´sultats montrent la pre´sence d’un, ou plusieurs
agre´gats d’or reste´s entre les e´lectrodes source et drain. Je pre´senterai 3 e´chantillons
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significatifs. Le premier, re´gi par un couplage faible, ne montre que des processus
tunnel re´sonants. Je de´duirai les caracte´ristiques ge´ome´triques de l’agre´gat d’or et
son couplage au syste`me. Le deuxie`me e´chantillon pre´sente des processus tunnel
d’ordre supe´rieur, re´sultant d’un couplage interme´diaire entre l’ilot et les e´lectrodes.
Je pre´senterai l’analyse du graphique 3D de la conductance en fonction de la ten-
sion de grille et de la tension de source. Enfin, le troisie`me e´chantillon montre une
re´sonance Kondo, e´tudie´e en fonction de la tempe´rature.
6.1 Blocage de Coulomb
Le blocage de Coulomb est un proble`me a` N corps, hors-e´quilibre, directement
relie´ a` la quantification de la charge au niveau de l’ilot me´tallique. Cet effet est visible
dans des structures de type ”quantum dot”. De nombreux articles de´taillent son
fonctionnement [19–23]. Dans cette partie, je vais d’abord examiner les conditions
ne´cessaires pour que l’effet de charge soit important en discutant des diffe´rentes
e´nergies caracte´ristiques du syste`me. Je donnerai alors des ordres de grandeur de
taille de l’ilot et de tempe´rature afin que les effets a` un e´lectron soient visibles.
Puis, je construirai le diagramme de stabilite´ de charge a` partir de conside´rations
e´nerge´tiques d’un circuit e´lectronique e´quivalent. Enfin, je pre´senterai l’analyse du
proble`me dans le cadre des e´quations maitresses, qui permettent l’e´valuation du
courant en fonction des tensions source et grille.
Source Drain
Grille
Rs, Cs Rd, Cd
Cg
Vg
Vs
ilot métallique
Q
Figure 6.1 – Sche´ma d’un transistor a` un e´lectron
Un ilot me´tallique, portant une charge Q, est couple´ par des jonctions tunnel a` deux e´lectrodes
source (Rs, Cs) et drain (Rd, Cd). Une troisie`me e´lectrode, l’e´lectrode de grille, est couple´e capa-
citivement a` l’ilot.
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6.1.1 E´nergies caracte´ristiques
On conside`re un dispositif de type transistor a` un e´lectron, sche´matise´ sur la
figure 6.1. Un conducteur de taille re´duite est couple´ faiblement, via des barrie`res
tunnel, a` deux e´lectrodes source et drain. La troisie`me e´lectrode, l’e´lectrode de grille,
couple´e capacitivement, permet de changer le potentiel e´lectrostatique du conducteur
central. Si on suppose qu’il n’y a pas de couplage tunnel entre le conducteur central
et les e´lectrodes source et drain, alors ce conducteur de taille re´duite est vu comme
un ilot par ses e´lectrons. Si maintenant, on autorise le couplage tunnel entre l’ilot
et les e´lectrodes source et drain, alors la charge porte´e par l’ilot va s’ajuster afin de
minimiser l’e´nergie du syste`me. Quand un e´ve`nement tunnel se produit, la charge
de l’ilot augmente d’une unite´ e´le´mentaire e. Si toutes les tensions applique´es sont
nulles, ajouter un e´lectron couˆte une e´nergie e´lectrostatique :
EC =
e2
2CΣ
(6.1)
ou` CΣ est la capacitance totale de l’ilot CΣ
1. L’e´nergie EC est couramment ap-
pele´e e´nergie de charge de l’ilot. Si la tension source Vs est infe´rieure a` EC/e, alors
l’ajout d’un e´lectron sur l’ilot n’est pas favorable e´nerge´tiquement. Le courant est
bloque´ : c’est la blocage de Coulomb. Cependant, si l’e´nergie caracte´ristique des fluc-
tuations thermiques kBT est supe´rieure a` l’e´nergie de charge, alors le phe´nome`ne de
blocage de Coulomb est supprime´. De plus, pour que la charge soit quantifie´e, il
faut que les barrie`res tunnel soient suffisamment opaques pour que l’e´lectron soit
localise´, soit sur la source, soit sur le drain ou soit sur l’ilot. Ceci implique que les
fluctuations quantiques de la charge, dues au transport tunnel, doivent eˆtre faible.
Prenons comme temps typique de charge ou de de´charge de l’ilot ∆t = RTCΣ, ou`
RT est la re´sistance tunnel des deux jonctions suppose´es syme´triques. La relation
d’incertitude e´nergie-temps d’Heisenberg donne une limite infe´rieure de la re´sistance
tunnel :
∆E∆t =
e2
2CΣ
RTCΣ  h
RT  2h
e2
h/e2 est le quantum de re´sistance, e´gal a` 28, 813 kΩ. Ainsi, l’observation des effets
de la quantification de la charge au niveau d’un quantum dot ne´cessite :
– pour que les fluctuations quantiques soient ne´gligeables :
RT  2h
e2
(6.2)
– pour que les fluctuations thermiques soient ne´gligeables :
e2
2CΣ
 kBT (6.3)
1. On verra que cette capacitance s’e´crit comme la somme des capacite´s relie´es a` l’ilot.
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Cette dernie`re condition peut se retranscrire en terme de taille d’ilot. On
conside`re un ilot sphe´rique, de rayon R, entoure´ d’un mate´riau die´lectrique de per-
mittivite´ relative r. Sa capacite´ s’exprime comme C = 4pi0rR. Dans le vide et a` une
tempe´rature de 1 K, les effets de charge sont visibles lorsque l’ilot a un rayon infe´rieur
au µm. Dans cette the`se, les ilots me´talliques sont obtenus apre`s e´lectromigration
d’un nanofil de 20 nm de hauteur, 50 nm de largeur et 100 nm de longueur. De ce
fait, les ilots obtenus ont une taille de l’ordre du nanome`tre ou de la dizaine de na-
nome`tres. Cette taille re´duite permet de voir des effets de charge a` des tempe´ratures
bien plus e´leve´es que dans le cas des quantum dots semiconducteurs.
Dans une repre´sentation e´nerge´tique du syste`me, les e´lectrodes source et drain
sont mode´lise´es par des re´servoirs d’e´lectrons libres, caracte´rise´s par leur potentiel
e´lectrochimique µs et µd. Par convention, on fixe le drain a` la masse. Un potentiel
Vs peut eˆtre applique´ sur la source. La description de l’ilot portant N particules est
plus complexe. Si Vg = 0 et Vs faible, l’e´nergie totale de ce syste`me a` N e´lectrons
s’e´crit comme la somme des e´nergies quantiques a` une particule α et de l’e´nergie
e´lectrostatique due a` l’interaction e´lectrostatique entre les N e´lectrons de l’ilot :
U(N) =
N∑
α=1
α +
(Ne)2
2CΣ
Dans le cas d’un syste`me dont le nombre de particules varie, on de´finit le potentiel
e´lectrochimique de´crivant la N ieme particule :
µ(N) = U(N)− U(N − 1) = N + e
2
CΣ
(N − 1/2)
L’ilot est alors de´crit par des niveaux discrets occupe´s par au plus un e´lectron.
L’e´nergie du niveau relatif au N ieme e´lectron est donne´e par le potentiel
e´lectrochimique µN . L’e´nergie a` fournir pour ajouter un e´lectron a` partir d’une
configuration a` N e´lectrons est la diffe´rence entre les potentiels e´lectrochimiques
µN+1 et µN :
∆EN = µN+1 − µN = δEN + e2/CΣ
avec δEN = N+1−N , la diffe´rence des e´nergies a` une particule. Dans ces conditions,
l’ilot peut eˆtre vu, d’un point de vue e´nerge´tique, comme un ensemble de niveaux
discrets se´pare´s par e2/CΣ (deux fois l’e´nergie de charge), plus l’e´cart e´nerge´tique
des niveaux conse´cutifs a` 1 particule δEN(figure 6.2). A partir de cette description,
on peut pre´voir la circulation ou non d’un e´lectron a` travers le syste`me. Partons de
l’e´tat initial du dispositif de´crit par la figure 6.2 (a). Une faible tension est applique´e
sur la source. Aucun niveau e´nerge´tique inoccupe´ de l’ilot se situe dans la feneˆtre
de transport de´finie par [µd, µs]. Un e´lectron provenant de la source ne peut pas
circuler a` travers la structure. Le nombre d’e´lectrons porte´s par l’ilot est fixe, e´gal
a` N . Pour sortir de cet e´tat bloque´, deux solutions sont envisageables. La premie`re
est d’appliquer une tension de source tel que µs co¨ıncide avec µN+1, premier niveau
libre de l’ilot (figure 6.2 (b)). Un e´lectron peut alors passer de la source vers le
drain par l’interme´diaire du niveau µN+1. Le courant n’est plus bloque´. Le nombre
d’e´lectrons porte´s par l’ilot fluctue entre N et N + 1. La meˆme situation peut eˆtre
obtenue en agissant sur l’e´lectrode de grille a` partir de la situation initiale. On peut
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Figure 6.2 – Repre´sentation e´nerge´tique d’un transistor a` un e´lectron
Les e´lectrodes source et drain sont caracte´rise´es par leur potentiel e´lectrochimique µs et µd. L’ilot
est de´crit par des niveaux discrets de potentiel e´lectrochimique µN , pour le niveau correspond au
N ieme e´lectron. La diffe´rence e´nerge´tique entre deux niveaux successifs vaut ∆EN = δEN +e2/CΣ.
(a) Situation initiale. Une faible tension Vs est applique´e entre la source et le drain. Aucun niveau
e´nerge´tique de l’ilot n’est dans la feneˆtre de conduction [µd, µs]. Le courant est bloque´. (b) Une
tension de source est applique´e, tel que µs co¨ıncide avec le premier niveau libre de l’ilot µN+1. Un
e´lectron peut circuler par effet tunnel re´sonnant. (c) Une tension de grille est applique´e afin de
faire co¨ıncider le premier niveau libre de l’ilot µN+1 avec le potentiel e´lectrochimique de la source
µs. Un e´lectron peut circuler.
montrer que µN de´pend line´airement de Vg. Appliquer une tension de grille revient
a` de´caler l’ensemble des niveaux de l’ilot. On peut alors amener µN+1 au niveau de
µs (figure 6.2 (c)).
Dans la repre´sentation e´nerge´tique de l’ilot, j’ai conside´re´ l’e´nergie e´lectrostatique
et la discre´tisation des niveaux e´nerge´tiques, due au confinement de la fonction
d’onde sur l’ilot. Selon la tempe´rature de mesure, l’e´cart des e´nergies a` une particule
δEN peut ne pas eˆtre re´solu e´nerge´tiquement a` cause des fluctuations thermiques.
L’e´cart entre niveaux, a` l’e´nergie de Fermi EF , pour une boˆıte de taille caracte´ristique
L s’exprime :
δEN =
∂E
∂N
∣∣∣
EF
=
∂E
∂k
∣∣∣
EF
∂k
∂N
∣∣∣
EF
=
~kF
m
∂k
∂N
∣∣∣
EF
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Cette expression de´pend de la dimensionnalite´ du proble`me. En prenant en compte
la de´ge´ne´rescence de spin, on trouve :
1D : δEN = N
~2pi2
mL2
2D : δEN =
1
pi
~2pi2
mL2
3D : δEN =
(
1
3pi2N
)1/3 ~2pi2
mL2
L’e´nergie caracte´ristique est ~
2pi2
mL2
, avec m la masse de l’e´lectron. Pour une boˆıte
1D, l’e´cart entre niveaux augmente avec N , le nombre d’e´lectrons dans la boˆıte.
Dans le cas 2D, l’e´cart est constant, quelque soit N . Dans le cas d’une boˆıte 3D,
l’e´cart entre niveaux diminue quand N augmente. Estimons cet e´cart dans le cas
d’un agre´gat d’or. En prenant le mode`le 3D, avec une densite´ d’e´lectrons pour l’or
e´gale a` nv = N/V = 5, 9.10
22 cm−3, on trouve la relation entre δEN et L :
δEN =
57
L3
Cette relation donne l’e´nergie en meV avec L en nm. La taille typique d’un agre´gat
d’or forme´ par e´lectromigration peut varier de 1 nm a` 10 nm, impliquant un e´cart
entre niveaux pouvant varier de 57 meV a` 57 µeV. Cet e´cart est donc de´tectable a`
des tempe´ratures de mesure allant de 600 K a` 0, 6 K, a` condition que l’e´nergie de
charge soit aussi grande devant kBT
6.1.2 Diagramme de stabilite´ de charge
Dans la section pre´ce´dente, nous avons vu que lorsque le courant est bloque´,
alors le nombre d’e´lectrons porte´s par l’ilot est fixe. Dans la suite, je distingue N ,
le nombre total d’e´lectrons sur l’ilot et n, l’exce`s de charge de l’ilot par rapport a`
son e´tat de charge neutre caracte´rise´ par le nombre d’e´lectrons a` l’e´nergie de Fermi.
Dans cette section, je propose de construire le diagramme de stabilite´ de charge n,
zones du plan {Vs, Vg} ou` le syste`me est dans un e´tat de charge stable. L’e´nergie du
syste`me {ilot, e´lectrodes, grille} se de´compose en une e´nergie e´lectrostatique Eelec,
une e´nergie de confinement quantique E(N) et le travail des diffe´rentes source de
tension W :
E(n) = Eelec + E(N) +W (6.4)
L’e´nergie de confinement s’exprime comme la somme des N niveaux discrets occupe´s
α de l’ilot :
E(N) =
N∑
α=1
α (6.5)
L’expression des deux autres termes Eelec et W est obtenue par un calcul
e´lectrostatique a` partir du circuit e´quivalent pre´sente´ sur la figure 6.3. L’ilot est
repre´sente´ en rouge. Il est couple´ par deux jonctions tunnel vers la source et le
drain, et par une capacite´ vers la grille. L’exce`s de charge sur cet ilot est quantifie´e
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et vaut Q = −ne. Son potentiel Vdot est variable, s’ajustant pour que le syste`me soit
a` l’e´quilibre. Chaque condensateur, Cs, Cd et Cg, porte sur ses armatures une charge,
Qs, Qd et Qg. La source est alimente´e par un potentiel Vs, la grille par un potentiel
Vg et le drain est a` la masse. On note p, le nombre d’e´lectrons ayant traverse´s la
source. L’e´tat de charge du syste`me est caracte´rise´ par le couple de variables {n, p}.
Les potentiels Vs et Vg sont fixe´s et l’ensemble des capacite´s sont des donne´es lie´es
a` la ge´ome´trie du dispositif.
La conservation de la charge s’e´crit :
− ne = Qs +Qd +Qg
= Cs(Vdot − Vs) + CdVdot + Cg(Vdot − Vg)
= Vdot (Cs + Cd + Cg)︸ ︷︷ ︸
CΣ
−CsVs − CgVg (6.6)
On en de´duit le potentiel de l’ilot a` partir de l’e´quation (6.6) :
Vdot =
−ne
CΣ
+
Cs
CΣ
Vs +
Cg
CΣ
Vg (6.7)
L’e´nergie e´lectrostatique du syste`me {n, p} s’e´crit comme la somme des e´nergies
e´lectrostatiques emmagasine´es par chaque condensateur, plus le travail de la source :
E(n, p) = −1
2
neVdot +
1
2
QsVs +
1
2
QgVg − peVs
= −1
2
neVdot +
1
2
CsVs(Vdot − Vs) + 1
2
CgVg(Vdot − Vg)− peVs
En remplac¸ant Vdot par son expression donne´e par l’e´quation (6.7), on obtient :
E(n, p) = EC
[
n− Cs
e
Vs − Cg
e
Vg
]2
− 1
2
CsV
2
s −
1
2
CgV
2
g − peVs (6.8)
ou` EC =
e2
2CΣ
est l’e´nergie de charge. L’e´quation (6.8) peut eˆtre encore de´veloppe´e,
en isolant les termes qui ne de´pendent ni de n ni de p :
E(n, p) = EC
[
n2 − 2nCgVg
e
]
− 2ECnCsVs
e
− peVs + Cste(Vs, Vg)
A cette e´nergie e´lectrostatique emmagasine´e par le syste`me, il faut ajouter
l’e´nergie de confinement quantique. L’e´nergie totale s’exprime, a` une constante pre`s
de´pendant uniquement des tensions, en fonction du nombre d’e´lectrons traversant
la source p, de l’e´tat de charge de l’ilot n et des niveaux e´nerge´tiques occupe´s de
l’ilot α. Ces deux derniers points sont regroupe´s dans la notation |n, nˆ〉, donnant
l’e´tat de charge n et nˆ l’ensemble des occupations des niveaux |α〉 (nˆ ≡ {nα}).
E(|n, nˆ〉 , p) = EC
[
n2 − 2nCgVg
e
]
− 2nECCsVs
e
− peVs +
N∑
α=1
α (6.9)
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Figure 6.3 – Sche´ma e´lectrique d’un transistor a` un e´lectron
L’ilot me´tallique est couple´ par des jonctions tunnel a` la source et au drain et par une capacite´ a` la
grille. Les jonctions tunnel sont caracte´rise´es par leur re´sistance Rs et Rd et leur capacite´ Cs et Cd.
Sur l’ilot, l’exce`s de charge est quantifie´, e´gale a` −ne (partie en ligne rouge). Le nombre d’e´lectrons
traversant la source est note´ p. On note Qs la charge accumule´e aux bornes du condensateur Cs,
Qd celle aux bornes de Cd et Qg celle relative a` Cg.
Pour ajouter un e´lectron a` l’ilot, il faut que cette transformation soit
e´nerge´tiquement favorable. Pour cela, on compare l’e´nergie du syste`me {n, p} a` celle
du syste`me {n′ , p′}, avec n′ et p′ variant d’une unite´ par rapport a` n et p. A partir
de l’e´quation (6.9), on peut construire le diagramme de stabilite´ de l’e´tat de charge
n dans l’espace (Vg, Vs). Quatre processus sche´matise´s sur la figure 6.4 permettent
de sortir de cet e´tat de charge. Les transitions (a) et (b) aboutissent a` un e´tat de
charge n− 1 et (c) et (d) a` un e´tat de charge n+ 1 de l’ilot.
Les tableaux 6.1 et 6.2 donnent les variations d’e´nergies entre les diffe´rents e´tats
(a), (b), (c) et (d) repre´sente´s sur la figure 6.4 et l’e´tat initial {n, p}. Ici, n est
l’e´nergie de l’e´lectron enleve´ de l’ilot pour atteindre l’e´tat de charge n − 1 et n+1
est l’e´nergie de l’e´lectron ajoute´ sur l’ilot pour atteindre l’e´tat de charge n + 1. Le
premier tableau correspond a` une transition vers un e´tat de charge n−1 et le second
vers un e´tat de charge n + 1 de l’ilot. La dernie`re ligne de chaque tableau traduit
le crite`re de stabilite´ de l’e´tat de charge n, c’est-a`-dire quand la transition vers un
autre e´tat de charge n’est pas e´nerge´tiquement favorable (∆E > 0). Dans une
repre´sentation de Vs en fonction de Vg, la limite de stabilite´ de l’e´tat de charge n est
caracte´rise´e par les quatre droites exprime´es dans ces tableaux. Ces quatre droites
sont paralle`les deux a` deux et de´finissent des paralle´logrammes appele´s diamants
de Coulomb (figure 6.5), de´limitant les e´tats de charge n = 0 et n = 1. En rouge
sont trace´es les droites de limite de stabilite´ de pente −Cg
Cs
et en bleu celles de pente
Cg
Cd+Cg
. Pour l’e´tat de charge n = 0, les droites rouges correspondent aux transitions
vers les e´tats (b) et (d) (figure 6.4), et les droites bleues aux transitions vers les e´tats
(a) et (c). Les diamants hachure´s de´finissent la zone de stabilite´ de l’e´tat de charge
n = 0, donne´e par les quatre ine´galite´s exprime´es dans les tableaux pre´ce´dents.
En se plac¸ant sur l’axe horizontale Vs = 0, l’augmentation de la tension de grille
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HHHHHH
cas
(a) (b)
∆E E(|n− 1, nˆ〉 , p+ 1)− E(|n, nˆ〉 , p) E(|n− 1, nˆ〉 , p)− E(|n, nˆ〉 , p)
∆E > 0 Vs < − e
Cd + Cg
(n− 1/2) + Vg Cg
Cd + Cg
Vs >
e
Cs
(n− 1/2)− VgCg
Cs
−n
e
CΣ
Cd + Cg
+
n
e
CΣ
Cs
Table 6.1 – Conditions de stabilite´ de l’e´tat de charge n par rapport a` l’e´tat de
charge n− 1
HHHHHH
cas
(c) (d)
∆E E(|n+ 1, nˆ〉 , p− 1)− E(|n, nˆ〉 , p) E(|n+ 1, nˆ〉 , p)− E(|n, nˆ〉 , p)
∆E > 0 Vs > − e
Cd + Cg
(n+ 1/2) + Vg
Cg
Cd + Cg
Vs <
e
Cs
(n+ 1/2)− VgCg
Cs
−n+1
e
CΣ
Cd + Cg
+
n+1
e
CΣ
Cs
Table 6.2 – Conditions de stabilite´ de l’e´tat de charge n par rapport a` l’e´tat de
charge n+ 1
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n+1p
{Rs, Cs} {Rd, Cd}
n-1p+1
{Rs, Cs} {Rd, Cd}
n+1p-1
{Rs, Cs} {Rd, Cd}
n-1p
(a)
(b)
(c)
(d)
Figure 6.4 – Transitions possibles d’un e´lectron a` partir d’un e´tat {n, p}
(a) et (b) repre´sentent les deux transitions possibles vers un e´tat de charge n−1 sur l’ilot. (a) Sorti
d’un e´lectron de l’ilot vers la source. L’e´tat final est {n− 1, p+ 1}. (b) Sorti d’un e´lectron de l’ilot
vers le drain. L’e´tat final est {n − 1, p}. (c) et (d) repre´sentent les deux transitions possibles vers
un e´tat de charge n+ 1 sur l’ilot. (c) Ajout d’un e´lectron sur l’ilot a` partir de la source. L’e´tat final
est {n+ 1, p− 1}. (d) Ajout d’un e´lectron sur l’ilot a` partir du drain. L’e´tat final est {n+ 1, p}.
permet de changer de zone de stabilite´ de charge. Les points d’intersection E, F et
G correspondent a` une de´ge´ne´rescence de l’e´tat de charge. En ces points, la charge
oscille entre les deux e´tats stables, induisant un courant. Ce sont les oscillations de
Coulomb sche´matise´es sur la figure 6.6, dont la position des pics de conductance est
donne´es par les coordonne´es de ces points :
Vg(E) = − e
2Cg
+
0
e
CΣ
Cg
Vg(F ) =
e
2Cg
+
1
e
CΣ
Cg
Vg(G) =
3e
2Cg
+
2
e
CΣ
Cg
La largeur d’un diamant de Coulomb d’e´tat de charge n vaut :
∆Vg =
e
Cg
+
δEN
e
CΣ
Cg
avec δEN = n+1 − n
δEN est l’e´cart e´nerge´tique entre le niveau dans lequel est ajoute´ la particule
supple´mentaire et le dernier niveau occupe´ avant l’ajout de cette particule.
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Figure 6.5 – Diagramme de stabilite´ : Diamants de Coulomb
Trace´ des crite`res de stabilite´ des e´tats de charge n = 0 et n = 1 exprime´s dans les tableaux 6.1 et
6.2 dans l’espace {Vs, Vg}. Les zones hachure´es correspondent au domaine de stabilite´ de la charge
conside´re´e. En rouge sont trace´es les droites de limite de stabilite´ de pente −CgCs et en noir celles
de pente CgCd+Cg . Pour l’e´tat de charge n = 0, les droites rouges correspondent aux transitions
vers les e´tats (b) et (d), repre´sente´es sur la figure 6.4, et les droites noires aux transitions vers
les e´tats (a) et (c). Les points E, F et G ont pour coordonne´es selon Vg : Vg(E) = − e2Cg + 0e CΣCg ,
Vg(F ) = e2Cg +
1
e
CΣ
Cg
et Vg(G) = 3e2Cg +
2
e
CΣ
Cg
. Une repre´sentation e´nerge´tique du syste`me est donne´e
aux points 1), 2), 3), F et 4).
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Figure 6.6 – Oscillations de Coulomb
En haut, en rouge : e´volution en marches d’escalier de la charge porte´e par l’ilot me´tallique en
fonction de la tension de grille Vg a` Vs = 0. En bas, en noir : e´volution de la conductance en fonction
de Vg. A chaque ajout d’un e´lectron sur l’ilot, on observe un pic de conductance, correspondant a`
une de´ge´ne´rescence de charge.
Le diagramme de stabilite´ de charge peut eˆtre compris a` partir de la
repre´sentation e´nerge´tique du syste`me. Le point 1) de la figure 6.5 correspond a`
un ilot dont l’e´tat neutre, caracte´rise´ par N e´lectrons (l’e´nergie de Fermi de l’ilot est
compris entre µN et µN+1), avec aucun e´lectron exce´dentaire (n = 0). En ce point,
aucun e´lectron ne peut circuler a` travers cette structure. On est dans la zone de
stabilite´ de charge n = 0. En appliquant une tension de source Vs > 0, on arrive au
point 2) pour lequel µd = µN+1. Un e´lectron peut circuler de par la de´ge´ne´rescence
de charge entre n = 0 et n = 1. De meˆme, en appliquant une tension Vs < 0, on
aboutit a` la situation 3) pour laquelle µs = µN+1, impliquant une de´ge´ne´rescence
de charge. Si on repart de la situation a` l’e´quilibre 1) et qu’une tension de grille
positive est applique´e, on peut de´bloquer le syste`me au point F . En ce point, on a
µs = µd = µN+1. En augmentant encore la tension de grille, on passe dans la zone
de stabilite´ de l’e´tat de charge n = 1. Le courant est bloque´.
6.1.3 Tunneling se´quentiel, description par la me´thode des
e´quations maˆıtresses
Dans la section pre´ce´dente, j’ai discute´ de l’e´nergie minimale a` fournir pour
ajouter un e´lectron a` un ilot me´tallique faiblement couple´ a` deux e´lectrodes. On
a montre´ l’existence de domaine de stabilite´ de charge dans lesquels l’ajout d’un
e´lectron n’est pas e´nerge´tiquement favorable. Ce sont les diamants de Coulomb.
Maintenant, nous traitons le proble`me du blocage de Coulomb de manie`re quantique
afin d’aboutir a` une expression du courant en fonction des tensions Vs et Vg. Pour
cela, on conside`re le cas d’un ilot faiblement couple´ aux e´lectrodes source et drain
ou` le transport est de´crit par des processus tunnel se´quentiels. Le syste`me, pre´sente´
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sur la figure 6.1, est de´crit par l’hamiltonien suivant [24] :
Hˆ =
∑
i=S,D
Hˆi + Hˆdot +
∑
i=S,D
HˆT i
Les e´lectrodes source et drain, conside´re´es comme des re´servoirs d’e´lectrons libres,
sont de´crites par HˆS et HˆD :
Hˆi={S,D} =
∑
kσ
ikσc
+
ikσcikσ
Les ope´rateurs c+ikσ et cikσ sont les ope´rateurs de cre´ation et d’annihilation fermio-
niques relatifs a` l’e´lectrode i, σ de´signe le spin et ikσ de´crit le spectre e´nerge´tique
continu. Hˆdot est l’hamiltonien de la partie centrale (l’ilot) :
Hˆdot =
∑
αβ
αβd
+
αdβ +
1
2
∑
αβγδ
Uαβ,γδd
+
αd
+
β dγdδ
Le premier terme de cet hamiltonien est un mode`le de particule libre de niveau
d’e´nergie discret αβ. Le second terme de´crit toutes les interactions possibles entre
les e´lectrons. L’ope´rateur d+α est l’ope´rateur de cre´ation d’un e´lectron dans l’orbitale
φα(~r). Le terme Uαβ,γδ de´pend du potentiel d’interaction e´lectron-e´lectron U(|−→r1 −−→r2 |) et de la base choisie :
Uαβ,γδ =
∑
σσ′
∫∫
d−→r1d−→r2φ∗α(−→r1 , σ)φ∗β(−→r2 , σ
′
)U(|−→r1 −−→r2 |)φγ(−→r1 , σ)φδ(−→r2 , σ′)
Dans le cas de fonctions d’onde a` une particule φα(~r) localise´es, avec un faible recou-
vrement entre deux orbitales diffe´rentes, ce terme peut s’e´crire comme l’hamiltonien
d’Anderson-Hubbard :
HˆAH =
1
2
∑
α 6=β
Uαβnˆαnˆβ
avec nˆα = d
+
αdα.
Enfin, HˆTS (HˆTD) est l’hamiltonien tunnel de la source (drain) vers l’ilot
2 :
HˆTi={S,D} =
∑
kσ,α
(Vikσ,αc
+
ikσdα + V
∗
ikσ,αd
+
α cikσ)
Ce mode`le de´crit une varie´te´ de syste`mes pre´sentant des corre´lations entre
e´lectrons et couple´s a` deux re´servoirs. Parmi eux, on peut citer le mode`le d’im-
purete´ d’Anderson, un ”quantum dot” avec plusieurs niveaux ou encore plusieurs
”quantum dot” couple´s entre eux (le terme de sauts entre deux dots est de´crit par
les termes non-diagonaux de la matrice αβ).
Je vais me placer dans le cas d’un seul ilot me´tallique de taille interme´diaire tel
que l’espacement entre les niveaux δEN n’est pas ne´gligeable. Plusieurs niveaux α
interviennent alors dans le transport. On se trouve dans la limite du mode`le d’in-
teraction constante ou` plusieurs niveaux α interagissent avec des e´nergies similaires.
2. On ne´glige le tunnel direct entre ces deux e´lectrodes.
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On suppose que Uαβ ∼ U , quels que soient les e´tats α et β. L’hamiltonien de´crivant
l’ilot dans la base des e´tats a` une particule |α〉 se met sous la forme :
Hˆdot =
∑
α
αd
+
αdα + EC(Nˆ −N0)2
ou` Nˆ =
∑
α d
+
αdα compte le nombre d’e´lectrons n en exce`s, N0 = CgVg/e + CsVs/e
de´crit l’influence d’une tension de source Vs et d’une tension de grille Vg sur l’e´nergie
de charge de l’ilot et EC = e
2/2CΣ est l’e´nergie de charge. Le terme d’interaction est
obtenu a` partir des conside´rations e´nerge´tiques de´taille´es dans la section pre´ce´dente.
Le second terme de cet hamiltonien ne de´pend que de l’e´tat de charge n du quantum
dot. Dans la suite, je note :
E(n) = EC(Nˆ −N0)2
l’e´nergie e´lectrostatique d’un syste`me a` n e´lectrons en exce`s. Dans ces conditions,
l’e´nergie pour ajouter un e´lectron sur la partie centrale de´pend a` la fois de l’e´nergie
de charge et de l’e´tat |α〉 dans lequel l’e´lectron est ajoute´ :
∆E+nα(|n, nα = 0〉 −→ |n+ 1, nα = 1〉) = E(n+ 1)− E(n) + α
L’ensemble des e´tats propres du syste`me est |n, nˆ〉 ou` nˆ ≡ {nα} donne l’occupation
des e´tats |α〉. Bien que cette notation des e´tats propres soit redondante, car nˆ de´finit
aussi le nombre total de particules N , et donc le nombre d’e´lectrons en exce`s n, elle
permet de garder en me´moire l’e´tat de charge de l’ilot.
Le couplage entre l’ilot et les e´lectrodes e´tant faible, le syste`me peut eˆtre de´crit
dans un re´gime de tunnel se´quentiel par la me´thode d’e´quation maˆıtresse. Soit
P (|n, nˆ〉 , t) la probabilite´ de trouver l’ˆılot dans un e´tat |n, nˆ〉 a` l’instant t. Cette
probabilite´ s’exprime [25] :
dP (|n, nˆ〉 , t)
dt
=
∑
nˆ′
(
Γn−1→n
nˆ′→nˆ P (|n− 1, nˆ
′〉 , t) + Γn+1→n
nˆ′→nˆ P (|n+ 1, nˆ
′〉 , t)
)
−
∑
nˆ′
(
Γn→n−1
nˆ→nˆ′ + Γ
n→n+1
nˆ→nˆ′
)
P (|n, nˆ〉 , t) + I{P (|n, nˆ〉 , t)}(6.10)
Γn−1→n
nˆ′→nˆ est le taux de transition de l’e´tat |n− 1, nˆ
′〉 vers l’e´tat |n, nˆ〉. La somme est
sur tous les e´tats nˆ
′
diffe´rant d’un e´lectron par rapport a` l’e´tat nˆ. Le dernier terme
de´crit les processus ine´lastiques possibles a` l’inte´rieur du syste`me et la relaxation du
syste`me vers un e´tat d’e´quilibre Peq(|n, nˆ〉). Dans un premier temps, je vais ne´gliger
ce terme en supposant que les processus tunnel e´lastiques sont plus importants. Tous
les processus tunnel de´crits par l’e´quation (6.10) ne font intervenir que des processus
tunnel a` une particule caracte´rise´e par l’e´tat |α〉 :
dP (nˆ, t)
dt
=
∑
α
(
δnα1Γ
n−1→n
α P (nˆ, nα = 0, t) + δnα0Γ
n+1→n
α P (nˆ, nα = 1, t)
)
−
∑
α
(
δnα1Γ
n→n−1
α + δnα0Γ
n→n+1
α
)
P (nˆ, t) (6.11)
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P (nˆ, nα = 0, t) est la probabilite´ de trouver le syste`me dans l’e´tat nˆ avec aucun
e´lectron dans l’e´tat α et P (nˆ, nα = 1, t) est la probabilite´ de trouver le syste`me dans
l’e´tat nˆ avec l’e´tat α occupe´. Dans chaque terme de l’e´quation (6.11), une fonction
de Dirac fixe une contrainte sur l’occupation de l’e´tat α du syste`me a` N particules
|n, nˆ〉. Le premier terme traduit la probabilite´ par unite´ de temps d’ajouter un
e´lectron dans l’e´tat α a` un syste`me a` N − 1 particules dont le niveau nα est libre.
On note Γn−1→nα la probabilite´ de tunneler de l’e´lectrode vers l’ilot dans un e´tat nˆ.
Les taux de transition tunnel sont donne´s par la re`gle d’or de Fermi. Par exemple,
Γn→n+1Sα est le taux de transition correspondant a` l’ajout d’un e´lectron, de vecteur
d’onde k, de la source vers le niveau |α〉 de l’ilot :
Γn→n+1Sα =
2pi
~
∣∣∣〈n+ 1, nα = 1| HˆTS |n, nα = 0〉∣∣∣2 δ(Ef − Ei)
=
2pi
~
∑
k
|VSkσ,α|2 fS(Ek)δ(∆E+nα − Ek) (6.12)
ou` fS est la fonction de distribution de Fermi de la source. Le taux de transition
d’un e´lectron dans l’e´tat |α〉 de l’ilot vers la source est :
Γn→n−1Sα =
2pi
~
∣∣∣〈n− 1, nα = 0| HˆTS |n, nα = 1〉∣∣∣2 δ(Ef − Ei)
=
2pi
~
∑
k
|VSkσ,α|2 (1− fS(Ek))δ(∆E+n−1α − Ek) (6.13)
(1 − fS) traduit le fait que l’e´tat d’arrive´ dans la source doit eˆtre libre. Dans les
e´quations 6.12 et 6.13, les facteurs d’occupation de l’e´tat α n’interviennent pas car
ils sont de´ja` pris en compte dans l’e´quation maˆıtresse (6.11). On de´finit les fonctions
d’e´largissement des niveaux comme :
Γi={S,D}α =
2pi
~
∑
k
|Vikσ,α|2δ(E − Ek)
Pour simplifier, je suppose que cette fonction ne de´pend pas de l’e´nergie Ek de
l’e´lectron dans le re´servoir, ni du niveau discret α. La fonction Γ traduit le nombre
d’e´lectrons traversant la barrie`re tunnel par unite´ de temps. Elle varie alors de 6 THz
a` 6 GHz. Le taux de transition total faisant passer l’ilot d’un e´tat de charge n a` un
e´tat de charge n+ 1 par ajout d’un e´lectron dans un e´tat α s’e´crit :
Γn→n+1α = ΓSfS(∆E
+
nα) + ΓDfD(∆E
+
nα) (6.14)
De meˆme, le taux de transition total faisant passer l’ilot d’un e´tat de charge n a` un
e´tat de charge n− 1, en enlevant un e´lectron dans un e´tat α, s’e´crit :
Γn→n−1α = ΓS(1− fS(∆E+n−1α)) + ΓD(1− fD(∆E+n−1α)) (6.15)
Le courant peut eˆtre calcule´ sur la jonction de droite (ou celle de gauche) 3 comme
la diffe´rence entre le courant entrant et le courant sortant [25,26] :
Ji=S,D = e
∑
α
∑
nˆ
P (nˆ)(Γn→n+1iα − Γn→n−1iα )
= e
∑
α
∑
nˆ
P (nˆ)Γi(δnα0fi(∆E
+
nα)− δnα1(1− fi(∆E+n−1α))) (6.16)
3. La condition de conservation du courant implique JS = −JD.
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Les fonctions de Dirac traduisent le fait que le premier terme est a` prendre en compte
si l’e´tat |α〉 est libre et le second terme si cet e´tat est occupe´. La somme sur α prend
en compte tous les e´ve`nements possibles a` une particule. La somme sur tous les e´tats
nˆ prend en compte toutes les combinaisons possibles a` N particules ponde´re´es par
leur probabilite´ P (nˆ).
Expe´rimentalement, l’e´nergie de charge est suffisamment importante par rapport
aux variations d’e´nergie induites par les e´lectrodes pour que seuls deux e´tats de
charge participent a` la conduction. Dans un premier temps, je ne conside`re que l’e´tat
fondamental a` N particules et l’e´tat fondamental a` N + 1 particules. Chaque e´tat a`
N particules est de´crit e´nerge´tiquement par un niveau de potentiel e´lectrochimique
µ0N . Le proble`me se re´duit a` un syste`me a` un niveau : le niveau µ
0
N+1 est soit libre,
soit occupe´. Le calcul complet du courant est fait dans l’annexe A. On de´finit l’e´cart
e´nerge´tique entre ces deux e´tats de charge ∆E+n,0
4 :
∆E+n,0 = E(n+ 1)− E(n) + N+1
=
e2
CΣ
(n+ 1/2)− eVg Cg
CΣ
− eVs Cs
CΣ
+ N+1
En re´solvant l’e´quation maˆıtresse et en utilisant l’expression (6.16), on trouve le
courant circulant a` travers cette structure :
I = −e ΓSΓD
ΓS + ΓD
[
fD(∆E
+
n,0)− fS(∆E+n,0)
]
(6.17)
Le courant est proportionnel aux taux tunnel ponde´re´s par les fonctions d’occupation
des e´lectrodes. La figure 6.7 (a) montre l’e´volution du courant en fonction de la
tension de source Vs, a` tension de grille nulle, pour diffe´rentes tempe´ratures. Les
parame`tres utilise´es sont Γs = Γd = 10
6 Hz, CΣ = 10
−18 F, Cg = 10−19 F, Cs =
5.10−18 F et N+1 = 20 meV. Les capacite´s donnent une e´nergie de charge EC =
80 meV, correspondant a` une tempe´rature de 800 K. A T = 1 K, on est pratiquement
dans la limite de tempe´rature nulle. L’e´volution du courant est une marche d’escalier,
et est caracte´rise´e par une tension seuil Vt =
e
2Cs
+ N+1
e
CΣ
Cs
, tension a` partir de laquelle
le courant n’est plus bloque´. L’influence de la tempe´rature est d’arrondir l’e´volution
du courant. La figure 6.7 (b) illustre l’influence de la tension de grille sur cette tension
seuil. Les diffe´rentes caracte´ristiques courant/tension sont calcule´s a` T = 5 K, pour
une tension de grille variant de 0 a` 1 V. La grille permet de moduler la tension seuil,
jusqu’a` l’annuler, selon l’expression :
Vt =
e
2Cs
+
N+1
e
CΣ
Cs
− VgCg
Cs
Afin de visualiser a` la fois l’influence de la tension de source Vs et celle de grille Vg,
il est usuel de tracer l’e´volution du courant dans l’espace {Vg, Vs} (figure 6.8 (a)).
Le courant sur cette figure est calcule´ avec les meˆmes parame`tres utilise´s pour la
figure 6.7 et a` tempe´rature fixe T = 1 K. Les zones en gris sont les zones ou` le
courant est bloque´. On retrouve les domaines de stabilite´ des e´tats de charge n et
4. L’indice 0 indique que l’e´tat initial de l’ilot est l’e´tat fondamental a` N particules, de´crit par
le dernier niveau occupe´ N . L’e´lectron est ajoute´ dans le premier niveau libre de l’ilot N+1.
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Figure 6.7 – E´volution du courant calcule´ pour un quantum dot a` 1 niveau
Les courbes pre´sente´es sont obtenues a` partir de l’e´quation (6.17) avec Γs = Γd = 106 Hz, CΣ =
10−18 F, Cg = 10−19 F, Cs = 5.10−18 F et N+1 = 20 meV. (a) E´volution du courant en fonction
de la tension de source Vs, a` tension de grille Vg = 0, pour diffe´rentes tempe´ratures. (b) E´volution
du courant en fonction de la tension de source Vs pour diffe´rentes tensions Vg, a` T = 5 K.
n + 1 discute´es pre´ce´demment. En dehors de ces zones, le courant vaut ±eΓ, avec
Γ = ΓSΓD
ΓS+ΓD
. La figure 6.8 (b) illustre l’e´volution de la conductance. Le courant variant
en marche d’escalier, la conductance pre´sente un pic au niveau de la marche et est
nulle en dehors.
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Figure 6.8 – Transport a` travers un quantum dot a` un seul niveau
Repre´sentation du courant (a) et de la conductance (b) en fonction de la tension de grille et de la
tension de la source a` partir de l’expression 6.17. Les parame`tres sont Γs = Γd = 106 Hz, T = 1 K,
CΣ = 10−18 F, Cg = 10−19 F, Cs = 5.10−18 F et N+1 = 20 meV.
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Maintenant, compliquons le syste`me et conside´rons un quantum dot a` deux e´tats
de charge n et n+1. Le deuxie`me e´tant de charge est pris en compte avec son niveau
fondamental et son niveau excite´. Cet e´tat excite´ correspond a` un quantum dot, dont
le dernier niveau a` une particule occupe´ est N , auquel on a ajoute´ un e´lectron dans
le niveau N+2. La figure 6.9 (c) donne une repre´sentation e´nerge´tique du syste`me.
L’e´cart entre le potentiel e´lectrochimique du syste`me a` N particules et celui du
syste`me a` N + 1 particules dans l’e´tat fondamental est :
µ0N+1 − µ0N = δEN + e2/CΣ avec δEN = N+1 − N
L’e´cart entre le premier niveau excite´ et le niveau fondamental a` N + 1 particules
vaut :
µ1N+1 − µ0N+1 = δEN+1 = N+2 − N+1
Le de´tail du calcul du courant a` travers ce syste`me se trouve en annexe B. En
ne´gligeant la transition entre les deux niveaux a` N+1 particules, le courant s’exprime
comme :
I = e
∑
i=0,1
∑
j 6=i ΓSΓD[fS(∆E
+
n,i)−fD(∆E+n,i)[[ΓS(1−fS(∆E+n,j))+ΓD(1−fD(∆E+n,j))]
(ΓS+ΓD)2−[ΓSfS(∆E+n,0)+ΓDfD(∆E+n,0)][ΓSfS(∆E+n,1)+ΓDfD(∆E+n,1)]
(6.18)
∆E+n,0 = E(n+ 1)− E(n) + N+1
∆E+n,1 = E(n+ 1)− E(n) + N+2
L’e´volution du courant en fonction de Vs a` diffe´rentes tempe´ratures est pre´sente´e
sur la figure 6.9 (a) (les courbes sont calcule´es a` partir de l’e´quation (6.18)). Les
parame`tres utilise´s sont les meˆmes que ceux du graphique 6.8 avec, en plus, une
e´nergie N+2 = 30 meV. La tension de grille est fixe´e a` 0. Pour une tempe´rature
T = 1 K, l’effet d’un niveau excite´ est d’ajouter une marche. La re´solution de cette
marche, a` 10 meV de la premie`re marche, est quasi nulle pour une tempe´rature de
40 K. Cela met en e´vidence l’importance des basses tempe´ratures pour re´soudre les
niveaux e´nerge´tiques excite´s d’un ilot. L’e´volution de la conductance en fonction de
Vg et Vs est pre´sente´e sur la figure 6.9 (b). La conside´ration d’un niveau excite´ se
traduit par une ligne supple´mentaire de forte conductance paralle`le a` l’un des bords
des diamants de Coulomb. Les points 1) et 2) de ce graphique correspondent a` une
tension de source en valeur absolue |Vs| e´gale a` δEN+1. En ces points, les potentiels
e´lectrochimiques µ0N+1 et µ
1
N+1 co¨ıncident avec les potentiels e´lectrochimiques de la
source et du drain.
Cette approche peut eˆtre ge´ne´ralise´e a` un syste`me a` plusieurs e´tats excite´s. Cha-
cun de ces e´tats se traduit par une ligne de forte conductance hors des zones de
stabilite´ de charge.
6.1.4 Processus tunnel d’ordre supe´rieur
En ne conside´rant que des processus tunnel e´lastiques, impliquant une transition
re´elle vers un e´tat de charge de l’ilot variant d’un e´lectron, on ne peut pas avoir
de transport dans les zones de stabilite´ de charge. Des processus tunnel d’ordre
supe´rieur en perturbation peuvent induire du transport dans ces zones bloque´es.
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Figure 6.9 – Transport a` travers un quantum dot a` deux niveaux
Les courbes sont trace´es a` partir de l’e´quation (6.18), avec les parame`tres suivant : Γs = Γd =
106 Hz, CΣ = 10−18 F, Cg = 10−19 F, Cs = 5.10−18 F, N+1 = 20 meV et N+2 = 30 meV.
(a) E´volution du courant en fonction de Vs pour diffe´rentes tempe´ratures, a` Vg = 0. A T = 1 K,
le niveau excite´ a` N + 1 particules se traduit par une nouvelle marche. A T = 40 K, on ne
distingue quasiment plus cette marche. (b) E´volution de la conductance en fonction de la tension
de grille et de la tension de source a` T = 1 K. Un repre´sentation e´nerge´tique est donne´e aux
points 1) et 2). En ces points, les potentiels e´lectrochimiques µ0N+1 et µ
1
N+1 co¨ıncident avec les
potentiels e´lectrochimiques de la source et du drain. Les points 1) et 2) correspondent a` une tension
Vs = ±δEn+1. (c) Diagramme e´nerge´tique du quantum dot conside´re´. Deux e´tats de charge (n et
n + 1) sont pris en compte, de´crits par leur potentiel e´lectrochimique µN . L’e´tat de charge n + 1
posse`de un e´tat fondamental µ0N+1 et un e´tat excite´ µ
1
N+1.
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Ces processus font intervenir des e´tats de charge interdits comme des e´tats virtuels.
Alors que les processus re´els d’ordre 1 de´crits pre´ce´demment donnent un terme
proportionnel a` Γ dans l’expression du courant, les processus de cotunneling d’ordre
2 donnent une contribution en Γ2 au courant. Pour mesurer ces processus, il faut
que l’ilot soit plus fortement couple´ aux e´lectrodes.
Dans un me´canisme de cotunneling e´lastique, un e´lectron est transfe´re´ d’une
e´lectrode a` l’autre avec un e´tat final de l’ilot identique a` l’e´tat initial. La figure 6.10
sche´matise ce processus. L’e´lectron d’e´nergie µN ne peut pas passer directement
vers le drain car cela couˆterait une e´nergie ∆, violant la conservation de l’e´nergie.
Par contre il peut passer vers le drain, laissant l’ilot momentane´ment dans un e´tat
virtuel a` N − 1 e´lectrons. Afin de conserver l’e´nergie du syste`me, un e´lectron venant
de la source vient peupler imme´diatement le niveau µN . Bien que l’e´tat final de
l’ilot soit le meˆme que l’e´tat initial, un e´lectron a pu eˆtre transporte´ de la gauche
vers la droite. De la meˆme manie`re, on peut envisager de peupler d’abord le niveau
N + 1 inoccupe´, puis de faire transiter l’e´lectron vers l’autre e´lectrode (processus en
rouge sur la figure 6.10). Ce processus, valable quelque soit la tension de grille et la
tension de source, aboutit a` une conductance non nulle dans les zones de blocage de
Coulomb.
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µs µd
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µs µd
Etat initial Etat virtuel
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Etat final
∆
Figure 6.10 – Processus de cotunneling e´lastique
Le dernier e´lectronN saute vers le drain pour former un e´tat virtuel a`N−1 e´lectrons. Pour satisfaire
la conservation de l’e´nergie, un e´lectron venant de la source vient imme´diatement occuper l’e´tat
µN . Un processus analogue est repre´sente´ en rouge ou` on vient d’abord peupler l’e´tat inoccupe´
puis le vider vers le drain.
Dans le me´canisme de cotunneling ine´lastique, un e´lectron provenant d’une
e´lectrode passe par effet tunnel vers un e´tat libre de l’ilot. Simultane´ment, un e´lectron
sur un e´tat occupe´ de l’ilot de diffe´rente e´nergie va vers l’autre l’e´lectrode. Ce pro-
cessus est dit ine´lastique parce que l’ilot est laisse´ dans un e´tat finale diffe´rent de
l’e´tat initial. Le cotunneling ine´lastique est un processus faisant intervenir les e´tats
excite´s de l’ilot. Le transfert d’un e´lectron entre les e´lectrodes est accompagne´ d’une
cre´ation d’une paire e´lectron-trou au niveau de l’ilot. La figure 6.11 pre´sente le cas
d’un e´tat excite´ de l’ilot portant N e´lectrons. La diffe´rence entre l’e´tat excite´ et le
fondamental vaut δEN . Pour satisfaire la conservation de l’e´nergie, ce me´canisme ne
se produit que si Vs = δEN . Dans la repre´sentation dI/dV en fonction de Vs et Vg,
ce processus se traduit par une ligne horizontale de conductance non nulle dans la
zone de blocage de Coulomb pour Vs = δEN , c’est-a`-dire aux e´nergies correspondant
aux e´tats excite´s.
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Figure 6.11 – Processus de cotunneling ine´lastique
On conside`re un e´tat excite´ de l’ilot a` N e´lectrons. Cet e´tat, caracte´rise´ par le potentiel chimique
µ1N , a une e´nergie plus grande de δEN par rapport au fondamental µ
0
N . En polarisant les e´lectrodes
source et drain par une tension Vs = δEN , un e´lectron peut sortir vers le drain couˆtant une e´nergie
∆. Cet e´nergie est imme´diatement compense´e par un e´lectron venant de la source, peuplant le
niveau excite´ µ1N .
Dans les cas pre´ce´dents, le spin de l’e´lectron n’est pas pris en compte. Si le
nombre d’e´lectrons porte´ par l’ilot est impair, alors le dernier niveau est occupe´
par un seul e´lectron et est de´ge´ne´re´ en spin. Ainsi, l’e´tat fondamental de l’ilot est
caracte´rise´ a` la fois par les niveaux occupe´s a` une particule, mais aussi par le spin
porte´ par l’ilot. La figure 6.12, pre´sente le cas d’un cotunneling e´lastique avec un
spin S = 1/2 porte´ sur l’ilot. L’e´lectron de spin +1/2 passe par effet du tunnel
vers le drain et, est imme´diatement remplace´ par un e´lectron de spin −1/2 venant
de la source. Un e´lectron est transfe´re´ de l’e´lectrode de gauche vers celle de droite.
Ce processus s’accompagne d’un renversement du spin porte´ par l’ilot : c’est l’effet
Kondo. Il se manifeste par un pic de conductance a` tension source/drain nulle pour
un ilot portant un nombre impair d’e´lectron. Je de´velopperai dans le section suivante
ce proble`me et expliquerai pourquoi ce processus s’accompagne d’un renversement
du spin de l’ilot.
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Figure 6.12 – Processus de cotunneling e´lastique avec renversement de spin
Le dernier e´lectron occupant l’e´tat d’e´nergie µN avec un spin up saute vers le drain pour former
un e´tat virtuel. Pour satisfaire la conservation d’e´nergie, un e´lectron de spin down venant de la
source vient imme´diatement occuper l’e´tat µN .
La figure 6.13 re´sume les effets escompte´s d’un ilot couple´ dans un re´gime in-
terme´diaire aux e´lectrodes source et drain. Les zones de blocage du courant n’ont
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Figure 6.13 – Diamants de Coulomb dans un re´gime de couplage interme´diaire
Conductance diffe´rentielle en fonction de la tension source Vs et de la tension de grille Vg dans le
cas d’un couplage interme´diaire ilot/e´lectrodes. Ici n est un nombre pair.
pas une conductance nulle, mais une conductance finie due au cotunneling e´lastique.
Dans la zone de stabilite´ de l’e´tat de charge impair a` n + 1 e´lectrons (n est pris
comme un nombre pair), une exaltation de la conductance est pre´sente a` tension
source/drain nulle : c’est l’effet Kondo. Les e´tats d’excitation de l’ilot se traduisent
par des lignes paralle`les aux bords des diamants de Coulomb et par des lignes hori-
zontales dans les zones de blocage. Le premier cas correspond a` du tunneling re´sonant
tandis que le second correspond a` du cotunneling ine´lastique.
6.2 Effet Kondo
L’effet Kondo est un effet qui a e´te´ largement e´tudie´ au milieu duXX ieme sie`cle en
physique de la matie`re condense´e. Cet effet provient de l’interaction entre un atome
magne´tique isole´ et une mer d’e´lectrons entourant l’impurete´ magne´tique. C’est une
interaction d’e´change entre le moment magne´tique intrinse`que de l’impurete´ (son
spin) et le spin des e´lectrons de conduction. D’un point de vue the´orique, le proble`me
Kondo est un proble`me a` N-corps bien de´fini. D’un point de vue expe´rimental, cet
interaction se traduit par des proprie´te´s remarquables de la re´sistance du mate´riau
me´tallique a` basse tempe´rature. On sait que la re´sistance e´lectrique d’un me´tal
pur diminue avec la tempe´rature. Les e´lectrons circulent plus facilement lorsque les
degre´s de liberte´ phononiques sont gele´s. De ce fait, la re´sistance devrait eˆtre nulle a`
tempe´rature nulle. En re´alite´, les me´taux pre´sentent des de´fauts statiques fixant une
limite infe´rieure de la re´sistance du mate´riau a` basse tempe´rature. Si on augmente
le nombre de de´fauts, la re´sistance limite augmente.
Le phe´nome`ne change comple`tement si on introduit des impurete´s magne´tiques.
La re´sistance du mate´riau diminue jusqu’a` une tempe´rature limite, appele´e la
tempe´rature Kondo, puis augmente quand la tempe´rature continue a` diminuer.
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Ce phe´nome`ne a e´te´ observe´ pour la premie`re fois dans les anne´es 30 [27]. Le
de´veloppement the´orique e´merge en 1964 par Kondo. La re´sistance e´lectrique est
relie´e a` l’amplitude de re´tro-diffusion sur les de´fauts, freinant le mouvement des
e´lectrons. En examinant la diffusion sur un atome magne´tique interagissant avec
les spins des e´lectrons de conduction, Kondo trouve que le second ordre en pertur-
bation de l’interaction peut eˆtre plus grand que le premier ordre. La conse´quence
de ce re´sultat est que, l’interaction e´tant plus grande, la re´sistance augmente loga-
rithmiquement quand la tempe´rature diminue. Cependant, il pre´voit le re´sultat non
physique que la re´sistance devient infiniment grande a` basse tempe´rature. Ce re´sultat
n’est valable qu’au-dessus d’une certaine tempe´rature, appele´e la tempe´rature
Kondo. La description du syste`me en dessous de cette tempe´rature est faite par An-
derson dans les anne´es 60 par la me´thode appele´e ”Poor man’s scaling”. Ce mode`le
de´crit les proprie´te´s d’un syste`me proche du ze´ro absolu. En 1974, Kenneth Wilson
invente la technique du groupe de renormalisation nume´rique qui confirme l’hy-
pothe`se de lois d’e´chelles pre´dites par Anderson. Son travail prouve, qu’en dessous
de TK , le moment magne´tique de l’impurete´ est entie`rement e´crante´ par les spins des
e´lectrons du me´tal. En d’autres termes, la tempe´rature Kondo de´finit la tempe´rature
en dessous de laquelle le spin de l’impurete´ et les spins des e´lectrons de conduction
l’entourant commencent a` condenser vers un e´tat singulet. Dans le cas d’un ilot
couple´ a` des e´lectrodes, l’ilot joue le roˆle d’impurete´ et son spin est lie´ a` l’occupa-
tion du dernier niveau par un seul e´lectron (figure 6.12). La mer d’e´lectrons provient
des e´lectrodes. L’augmentation de la constante d’interaction entre les e´lectrons du
continuum et l’impurete´ par effet Kondo induit cette fois-ci un pic de conductance.
Dans ce paragraphe, je de´taillerai la nature du couplage antiferromagne´tique
entre le spin de l’impurete´ et celui d’un e´lectron de conduction a` partir des mode`les
d’Anderson et de Kondo. Puis, je donnerai les diffe´rents parame`tres influenc¸ant les
proprie´te´s de transport dans le syste`me constitue´ d’un ilot et de deux e´lectrodes.
6.2.1 Couplage antiferromagne´tique
Dans cette section, j’adopte l’approche de´crite par P. Philip [28]. L’hamiltonien
Kondo de´crit les interactions entre les spins de l’impurete´ et des e´lectrons de conduc-
tion. Contrairement au cas de l’hamiltonien d’Anderson, il n’y a pas de double oc-
cupation des niveaux de l’impurete´. Ceci provient du fait que le terme d’interaction
coulombienne U est tre`s grand. On suppose que les spins de l’impurete´ sont des
spins 1/2. On utilise les spineurs a` deux composantes qui suppriment des e´lectrons
de l’impurete´ ou des e´tats de conduction :
Ψk =
(
ck↑
ck↓
)
Ψd =
(
dd↑
dd↓
)
On note S l’ope´rateur de spin et σ la matrice de Pauli :
S =
~2σ
2
S± = Sx ± iSy = ~σ±
La matrice de Pauli σ est de´crite par :
σx =
(
0 1
1 0
)
σy =
(
0 −i
i 0
)
σz =
(
1 0
0 −1
)
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L’hamiltonien Kondo repre´sentant l’interaction entre un spin local et les e´lectrons
de conduction est :
HK =
∑
k,σ
knkσ −
∑
kk′
Jkk′
~2
(
Ψ+
k′SΨk
) (
Ψ+d SΨd
)
avec
nkσ = c
+
kσckσ
L’ope´rateur Ψ+d SΨd est l’ope´rateur de spin des e´lectrons de l’impurete´. L’ope´rateur
Ψ+
k′SΨk est l’ope´rateur de transition d’un e´lectron entre les e´tats de conduction k
et k
′
. L’interaction entre spins est caracte´rise´e par l’e´nergie Jkk′ . Selon le signe de
Jkk′ , on favorise l’alignement des spins ou l’anti-alignement des spins. Si Jkk′ > 0 le
couplage est ferromagne´tique et si Jkk′ < 0 le couplage est antiferromagne´tique.
Le proble`me Kondo re´sulte d’un couplage antiferromagne´tique. Pour le montrer,
on utilise le mode`le d’Anderson. L’hamiltonien d’Anderson se se´pare en une partie
d’ordre ze´ro H0 et une perturbation H1 :
H0 =
∑
k,σ
knkσ + d
∑
σ
ndσ + Und↑nd↓
H1 =
∑
k
[
Vkdc
+
kσddσ + V
∗
kdd
+
dσckσ
]
Le mode`le Kondo et le mode`le d’Anderson sont lie´s par le transformation de Scrieffer-
Wolff [29]. Cette transformation est de´veloppe´e dans l’annexe C. Le mode`le d’An-
derson est plus ge´ne´ral que celui de Kondo. Les deux mode`les co¨ıncident quand
l’interaction coulombienne U est grande devant l’e´largissement Γ des niveaux de
l’impurete´ du a` l’hybridation entre les e´tats de conduction et l’e´tat de l’impurete´.
Cette condition correspond a` la limite de moment magne´tique local. Dans cette li-
mite, la diffe´rence fondamentale entre les deux mode`les est que le mode`le d’Anderson
prend en compte les fluctuations de charge qui de´terminent l’e´nergie d’hybridation
Γ. Ce terme est absent dans le mode`le Kondo qui ne prend en compte que l’inter-
action spin-spin. La prise en compte de ces fluctuations de charge se traduit par
une interaction antiferromagne´tique dans le mode`le Kondo. Pour le montrer, il faut
conside´rer le second ordre en perturbation Vkd du mode`le d’Anderson. En se focali-
sant sur les processus conduisant a` la diffusion d’un e´lectron de conduction par un
moment local, l’amplitude de ces processus d’ordre 2 est donne´e par :
Vkd
1
Ei − EintVdk
Ei est l’e´nergie de l’e´tat initial et Eint est l’e´nergie de l’e´tat interme´diaire.
Conside´rons le processus de diffusion sche´matise´ sur le figure 6.14 (a). Ce proces-
sus correspond a` la diffusion d’un e´lectron dans l’e´tat k avec un spin up (k ↑) par un
spin down porte´ par l’impurete´ (d ↓) vers un e´tat final k′ avec un spin up (k′ ↑) et
une impurete´ de spin down (d ↓). L’e´tat interme´diaire est doublement occupe´, avec
une e´nergie d + U . L’e´nergie initiale est k + d. L’e´le´ment de matrice du second
ordre de ce processus est :
T(k↑)+(d↓)→(k′↑)+(d↓) =
VkdVdk′
k − d − U
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Un autre processus de diffusion, illustre´ sur la figure 6.14 (b), consiste en la diffusion
d’un e´lectron de conduction dans l’e´tat (k ↑) par une impurete´ de spin up (d ↑) vers
un e´tat final de l’e´lectron de conduction (k
′ ↑) et l’impurete´ de spin up. L’e´le´ment
de matrice du second ordre de ce processus est :
T(k↑)+(d↑)→(k′↑)+(d↑) = −
VkdVdk′
d − k′
Le signe moins provient de l’e´change des e´lectrons de conductions et de l’impurete´.
L’e´lectron de conduction initial finit sur l’impurete´, tandis que l’e´lectron initialement
sur l’impurete´ finit dans la bande de conduction.
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Figure 6.14 – Processus diffusifs sans retournement de spin contribuant a` l’ordre 2
en perturbation de l’hamiltonien d’Anderson
La diffusion avec retournement de spin d’un e´lectron de conduction dans l’e´tat
(k ↑) par une impurete´ de spin down vers un e´tat final de´crit par un e´lectron de
conduction (k
′ ↓) et une impurete´ de spin up peut eˆtre de´crit de la meˆme manie`re.
Deux processus sont possibles, de´crits sur la figure 6.15. Le cas (a) est analogue a`
celui de´crit par la figure 6.14 (a). L’e´lectron de spin ↓ de l’impurete´ passe dans l’e´tat
(k
′ ↓). L’e´lectron de spin ↑ de l’e´lectrode vient dans le niveau d de l’impurete´. Dans
le processus de´crit sur la figure 6.15 (b), l’e´lectron de conduction passe sur l’impurete´
dans le niveau d + U , puis le spin ↓ de l’impurete´ passe dans l’e´tat de conduction
k
′
. La diffe´rence de ce processus compare´ a` celui sans retournement de spin donne´
par la figure 6.14 (b), est que l’e´lectron transporte´ est l’e´lectron de l’impurete´. Ceci
se traduit par un signe − dans l’expression de l’amplitude de diffusion. L’amplitude
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de diffusion du processus avec retournement de spin est une superposition line´aire
des deux processus de´crits par la figure 6.15 :
T(k↑)+(d↓)→(k′↓)+(d↑) = −VkdVdk′
(
1
k − d − U +
1
d − k′
)
EF
εd
εd+U
EF
εd
εd+U
EF
εd
εd+U
Etat initial Etat intermédiaire Etat final
EF
εd
εd+U
EF
εd
εd+U
EF
εd
εd+U
Etat initial Etat intermédiaire Etat final
(b)
(a)
Figure 6.15 – Processus diffusifs avec retournement de spin contribuant a` l’ordre 2
en perturbation de l’hamiltonien d’Anderson
On peut montrer que l’interaction spin-spin du mode`le Kondo est a` l’origine du
processus de retournement de spin (cf annexe C) :
T(k↑)+(d↓)→(k′↓)+(d↑) = −
1
2
Jkk′
On en de´duit Jkk′ :
Jkk′ = 2VkdVdk′
(
1
k − d − U +
1
d − k′
)
(6.19)
Pour e´valuer le signe de l’interaction, on suppose que seuls les e´tats de conduction
k proche de l’e´nergie de Fermi sont pertinents. L’expression 6.19 se re´duit alors a` :
Jeff = −|Vkd|2 U|d|(U − |d|) < 0 pour k ∼ k
′ ∼ F = 0
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Le couplage entre le spin de l’impurete´ et les e´lectrons de conduction est antiferro-
magne´tique. Pour de´terminer son amplitude, on se place dans le cas d’un proble`me
syme´trique avec d = −U/2. Alors l’interaction d’e´change s’e´crit :
Jeff = −4 |Vkd|
2
U
Ce terme est le plus bas terme de la se´rie en perturbation par rapport a` Vkd.
L’e´quivalence entre le mode`le Kondo et le mode`le d’Anderson, dans la limite de
moment magne´tique local ( Γ
U
 1 soit |Vkd|2
U
 1), implique que l’e´tat fondamental
des deux mode`les doit eˆtre le meˆme. Comme le couplage est antiferromagne´tique
dans le mode`le Kondo, l’e´tat fondamental est de´crit par un e´tat singulet de spin.
Pour former cet e´tat singulet dans le mode`le d’Anderson, on pourrait doublement
occuper le niveau d de l’impurete´. Cependant, on s’est place´ dans la limite de mo-
ment magne´tique local, impliquant une simple occupation de l’impurete´, laissant le
niveau d + U vide. L’origine de l’e´tat singulet s’explique par un nouveau niveau
re´sonant qui se forme et reste au niveau de Fermi, quelque soit la valeur de l’e´nergie
d. La densite´ d’e´tat a` une particule est alors change´e, pre´sentant en plus un pic a`
EF dont la hauteur augmente logarithmiquement quand la tempe´rature diminue et
dont la largeur est proportionnelle a` TK , la tempe´rature Kondo. Pour une impurete´
de spin up, le niveau re´sonant est occupe´ en moyenne par un e´lectron de spin down,
compensant le spin de l’impurete´, formant ainsi un e´tat singulet.
6.2.2 Parame`tres influenc¸ant l’effet Kondo
Si l’effet Kondo est encore largement e´tudie´e 80 ans apre`s sa de´couverte et 50 ans
apre`s son explication, c’est par le de´veloppement des nanotechnologies permettant
de re´aliser de nouveaux dispositifs controˆlant les diffe´rents parame`tres physiques in-
tervenant dans le mode`le Kondo [30]. L’utilisation de la microscopie tunnel a permis
de manipuler et de mesurer des atomes magne´tiques sur une surface me´tallique. Les
premie`res mesures ont e´te´ effectue´es sur des atomes isole´s de Ce sur une surface de
Ag(111) [31] et sur des atomes isole´s de Co sur une surface de Au(111) [32] en 1998.
Dans ces syste`mes, la conductance pre´sente un minimum a` tension nulle applique´e
entre la pointe, place´e au-dessus de l’impurete´ magne´tique, et la surface me´tallique.
La limite actuelle du STM est qu’avec ce dispositif, on ne peut pas modifier les
proprie´te´s magne´tiques de l’impurete´ ni changer son couplage avec le me´tal.
Le de´veloppement des quantum dots semiconducteurs permet de re´aliser des
atomes artificiels sur lesquels on peut agir graˆce a` une e´lectrode de grille. La grille
permet de se placer dans un e´tat de charge impaire de l’ilot. Le spin total S est alors
non nul et vaut 1/2. Le dernier niveau occupe´, portant le spin de l’ilot, est caracte´rise´
par le potentiel e´lectrochimique µN . En comparaison avec le mode`le Kondo, ce niveau
µN e´quivaut a` d. La mer de Fermi entourant le spin de l’impurete´ est ici de´crite
par les deux e´lectrodes source et drain, de´finissant l’e´nergie de Fermi a` l’e´quilibre.
L’avantage de la grille est qu’il est possible de de´caler le niveau d par rapport a`
EF . La diffe´rence principale entre les conse´quences de l’effet Kondo sur le transport
pour un quantum dot et un me´tal ”re´el” provient de leur ge´ome´trie. Dans le cas
d’un quantum dot, un e´lectron provenant de l’e´lectrode sonde les e´tats e´lectroniques
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de l’ilot. La pre´sence d’un pic a` l’e´nergie de Fermi dans la densite´ d’e´tat provoque
une augmentation de la conductance. Dans un me´tal, le meˆme me´canisme a lieu,
a` la diffe´rence pre`s qu’il fait intervenir de nombreux e´lectrons de conduction. Les
e´lectrons du me´tal, entourant l’impurete´ magne´tique, sont de´crits par des ondes
planes. Leur diffusion sur l’impurete´ mixent les ondes e´lectroniques ayant des phases
diffe´rentes. Ces interfe´rences entre les fonctions d’onde e´lectroniques diminuent la
conductivite´, effet inverse des quantum dots.
Le mode`le d’Anderson pre´sente plusieurs re´gimes de´pendant du parame`tre ˜ =
d/Γ, ou` d est l’e´nergie du dernier niveau occupe´ de l’ilot et Γ est l’e´largissement
des niveaux. Le re´gime Kondo, discute´ dans la section pre´ce´dente, correspond a` ˜
−0, 5. Le re´gime dit a` valence mixte correspond a` −0, 5 < ˜ < 0 et le re´gime d’orbital
libre a` ˜ > 0. Chacun de ces re´gimes est caracte´rise´ par des proprie´te´s de transport
diffe´rentes. Alors que, dans le re´gime Kondo l’impurete´ porte un moment magne´tique
local, dans le re´gime de valence mixte des fluctuations de charge viennent perturber
l’e´tat magne´tique, rendant le de´veloppement the´orique plus de´licat. Dans le re´gime
Kondo, la conductance G normalise´e par la conductance tunnel a` tempe´rature nulle
G0 est universelle. Dans ce cas, la plus faible e´chelle d’e´nergie est TK . Ceci change
quand ˜ → 0. TK devient alors comparable a` Γ. L’avantage des quantum dots est
qu’il est possible de varier d graˆce a` l’e´lectrode de grille, et donc de se placer dans
le re´gime Kondo, re´gime le mieux de´crit actuellement. Dans cette condition, on
s’attend a` une expression de TK suivante [33] :
TK =
ΓU
2
epid(d+U)/ΓU (6.20)
A tension de grille fixe´e, donc a` TK fixe´e, on s’attend a` la forme empirique de la
conductance maximale, a` l’e´quilibre, en fonction de la tempe´rature de mesure :
G(T, V = 0) = G0
[
1 + (21/s − 1)
(
T
TK
)2]−s
(6.21)
s traduit l’importance de l’augmentation de la conductance lorsque la tempe´rature
diminue. En choisissant ce parame`tre de manie`re approprie´e, l’e´quation (6.21) donne
un bon ajustement a` la the´orie du groupe de renormalisation pour le re´gime Kondo,
le re´gime de valence mixte et le re´gime d’orbitale vide [34]. Ce parame`tre de´pend de la
valeur du spin. Pour une impurete´ de spin 1/2, on s’attend a` s = (0, 21±0, 01). Cette
relation empirique de la conductance a` tension nulle en fonction de la tempe´rature
de´vie des mesures expe´rimentales faites pour des tempe´ratures proches de TK [35].
L’explication de la limite de l’e´quation (6.21) proche de TK n’est pas bien comprise.
Elle provient de processus de transport supple´mentaires quand la tempe´rature du
syste`me s’approche de la tempe´rature Kondo.
L’e´quation (6.21) traduit le transport a` l’e´quilibre. Le proble`me Kondo e´tant
de´crit par une loi d’e´chelle, l’e´volution de la conductance en fonction de la
tempe´rature T et de la tension V est caracte´rise´e par une fonction universelle de
loi d’e´chelle F (T/TK , eV/kBTK). Le de´veloppement a` faible tension V aboutit a` la
relation suivante valable pour une large gamme de tempe´rature [36] :
G(T, V ) = G(T, 0)
(
1− cTα
1 + c− T (γ/α− 1) (T/Tk)2
(
eV
kBTK
)2)
(6.22)
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Le coefficient cT est de´termine´ a` partir de la de´finition de TK par l’e´quation (6.21) :
G(T, 0) −→
TTK
G0
[
1− s(21/s − 1)
(
T
TK
)2]
= G0
[
1− cT
(
T
TK
)2]
cT = s(2
1/s − 1) ∼ 5, 49 pour un spin 1/2
Les coefficients α et γ caracte´risent la courbure du pic Kondo et son e´largissement
en tempe´rature. Nagaoka et al. [36] ont montre´ que le pic de conductance en fonction
de la tension a` tempe´rature constante est une Lorentzienne de largeur a` mi-hauteur :
FWHM =
2
e
√
(pikBT )
2 + 2 (kBTK)
2 (6.23)
Le seul parame`tre ajustable est la tempe´rature Kondo TK . Les coefficients
nume´riques sont juste a` un facteur pre`s de l’ordre de l’unite´. Expe´rimentalement,
TK peut eˆtre de´termine´e a` partir de la hauteur du pic de conductance a` tension nulle
par l’expression (6.21) ou par la largeur du pic a` mi-hauteur par l’expression (6.23).
D’apre`s plusieurs groupes [37–39], on trouve une meilleur concordance entre ces
deux me´thodes en conside´rant la largeur a` mi-hauteur suivante, dans la limite de
tempe´rature nulle :
FWHM ∼ 2kBTK
e
Ceci reste dans l’ide´e qu’a` tempe´rature proche de TK , ces relations s’e´cartent des
faits expe´rimentaux.
La forme de l’e´quation (6.22) est choisie tel que son de´veloppement a` basse
tempe´rature T  TK donne la fonction de loi d’e´chelle propose´e par Schiller [40] :
G(T, 0)−G(T, V )
cTG0
= F (T/TK , eV/kBTK)
∼ α
(
eV
kBTK
)2
− cTγ
(
T
TK
)2(
eV
kBTK
)2
L’avantage de la ge´ome´trie de type transistor est la possibilite´ d’agir sur la po-
sition du dernier niveau occupe´ d par rapport a` l’e´nergie de Fermi des e´lectrodes
et donc de changer la tempe´rature Kondo de´finie par l’e´quation (6.20). Ceci permet
alors de se placer dans la limite basse tempe´rature, la` ou` les lois d’e´chelle sont les
plus justes. En jouant sur la tension de grille, on peut faire basculer le syste`me du
re´gime Kondo au re´gime de valence mixte [41]. En re´alisant des quantum dot par
la technique de jonction a` cassure, il est possible d’effectuer une e´tude en fonction
du couplage entre l’ilot et les e´lectrodes [42]. Ce couplage joue sur la tempe´rature
Kondo. Des e´tudes sous champ magne´tique ou en tempe´rature ont aussi e´te´ effectue´
sur diffe´rents syste`mes [43–45]. L’effet du champ magne´tique B n’a pas e´te´ discute´
ici. Son effet est de se´parer l’e´tat e´lectronique localise´ impair en un doublet Zeeman
se´pare´ par une e´nergie gµBB, ou` µB est le magne´ton de Bohr et g le facteur de
Lande´. La conse´quence est un de´doublement du pic Kondo.
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Lors du processus d’e´lectromigration, il n’est pas rare qu’un agre´gat d’or reste
pie´ge´ entre les e´lectrodes source et drain. Selon sa taille et la manie`re dont il est
couple´, on peut voir du blocage de Coulomb avec, pour les agre´gats de faible taille,
des niveaux excite´s ou encore du transport tunnel d’ordre supe´rieur dans le cas
d’un couplage interme´diaire. La caracte´risation de ces phe´nome`nes ne´cessitent une
e´tude du transport e´lectronique en tempe´rature ou en fonction de la tension de
grille. Une seule caracte´ristique courant-tension du dispositif ne permet pas de ca-
racte´riser comple`tement le syste`me agre´gat-e´lectrodes. De nombreux e´chantillons
semblaient pre´senter des signatures de agre´gats lors d’une premie`re caracte´ristique
apre`s e´lectromigration. Trois e´chantillons ont e´te´ mesure´s plus en de´tail. Deux
e´chantillons montrent une e´volution significative des proprie´te´s de conduction en
fonction de la tension de grille. Un e´chantillon montre un pic Kondo qui a pu eˆtre
e´tudie´ en fonction de la tempe´rature. L’effet Kondo a e´galement e´te´ mesure´ sur des
mole´cules uniques comme le C60 [39, 46]
6.3.1 Quantum dot a` un niveau
L’e´chantillon que je de´cris dans ce paragraphe (e´chantillon 1) est un e´chantillon
de type grille late´rale (chapitre 3). L’e´lectromigration a e´te´ re´alise´e a` 4 K, en une
seule rampe de tension. La caracte´ristique I(V ) prise apre`s e´lectromigration a` la
tempe´rature de l’he´lium liquide est pre´sente´e sur la figure 6.16 (a). L’e´volution
du courant n’est pas re´gulie`re. Elle pre´sente des changements de pente autour de
Vs ∼ −25 mV et Vs ∼ 20 mV. Ces singularite´s sont plus visibles dans l’e´volution
de la conductance en fonction de la tension de source par la pre´sence de pics (fi-
gure 6.16 (b)). Une telle caracte´ristique ne peut pas eˆtre attribue´e a` du transport tun-
nel a` travers un nanogap. Ces singularite´s peuvent eˆtre dues a` la pre´sence d’agre´gats
d’or entre les e´lectrodes source et drain. Dans le cas le plus simple, nous pouvons
imaginer un seul ilot me´tallique pre´sente dans le nanogap.
Pour justifier la pre´sence d’un ilot me´tallique et le caracte´riser, il faut e´tudier le
transport en fonction de la tension de grille. La figure 6.17 (a) montre l’e´volution du
logarithme de la valeur absolue du courant en fonction de la tension de grille Vg et
de la tension de la source Vs. Les zones sombres correspondent a` de faibles valeurs
de courant et les zones claires a` une exaltation de courant. On distingue plusieurs
diamants de Coulomb, attribue´s a` plusieurs e´tats de charge de l’ilot me´tallique.
Aucun e´tat excite´ n’est visible, laissant supposer que l’e´cart e´nerge´tique entre deux
niveaux de l’ilot, δEN , est faible devant l’e´nergie thermique kBT . A partir de ce
graphique, on peut de´terminer les couplages entre l’ilot et les diffe´rentes e´lectrodes
et en de´duire son e´nergie de charge. L’analyse des donne´es est pre´sente´e sur la
figure 6.17 (b). Pour un balayage de la tension de grille entre −1 V et 3 V, la charge
porte´e par l’ilot varie de n − 1 a` n + 2. A tension Vs nulle, la largeur en tension
de grille d’un diamant vaut e2/Cg. Les droites de´limitant les diamants de Coulomb
ont des pentes de −Cg/Cs, pour les droites descendantes, et Cg/(Cd + Cg) pour les
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Figure 6.16 – Caracte´ristiques I(V ) et dI/dV a` tension de grille nulle de
l’e´chantillon 1
Mesures prises a` 4 K d’un e´chantillon de type grille late´rale a` tension de grille nulle. (a) Ca-
racte´ristique courant-tension. (b) De´rive´e nume´rique du courant en fonction de la tension de source
Vs.
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Figure 6.17 – Diamants de Coulomb de l’e´chantillon 1 : mesures et analyse
(a) Repre´sentation du logarithme de la valeur absolue du courant en nA en fonction de la tension
de grille Vg et de la tension de source Vs. Les zones sombres correspondent aux re´gions de blocage
du courant. Les zones claires sont des zones de fort courant. (b) Analyse du graphique (a) dans la
re´gion −1 V < Vg < 3 V. Les zones bloque´es correspondent a` des e´tats de charge de l’ilot n − 1,
n, n + 1 et n + 2. La largeur maximale de ces diamants, a` Vs = 0, est relie´e a` la capacite´ de
couplage Cg entre l’ilot et la grille. Les lignes des diamants ont une pente −Cg/Cs, pour les droites
descendantes, et Cg/(Cd + Cg) pour les droites ascendantes.
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droites ascendantes. A partir des diamants trace´s sur cette figure, on trouve :
Cg = (0, 15± 0, 01) aF
Cs = (2, 2± 0, 1) aF
Cd = (0, 30± 0, 05) aF
EC = (30± 5) meV
Les valeurs trouve´es de Cs et Cd montrent que le couplage entre l’ilot me´tallique
et les e´lectrodes source et drain est asyme´trique. Le facteur de couplage β entre la
grille et l’ilot, de´fini dans la section2.3, vaut :
β =
Cg
Cs + Cd + Cg
= 0, 05
Dans la section 2.3, j’ai estime´ ce facteur a` 0, 01. La valeur trouve´e
expe´rimentalement pour cet e´chantillon est du meˆme ordre de grandeur que cette
estimation. En supposant que l’agre´gat d’or est une sphe`re de rayon R entoure´e de
vide, alors on peut estimer son rayon a` partir de l’expression de sa capacite´ :
C = 4pi0R = 2, 65 aF =⇒ R ∼ 25 nm
L’e´cart entre les niveaux discrets proche de l’e´nergie de Fermi d’un quantum dot
de volume V vaut :
δE =
h2
4mkFV
En prenant le vecteur d’onde de Fermi de l’or kF = 1, 21.10
10 m−1, l’e´cart des niveaux
e´nerge´tiques d’une sphe`re de rayon R = 25 nm vaut :
δE ∼ 1 µeV
kBT ∼ 400 µeV δE
Les mesures ont e´te´ faites a` 4 K, fixant la limite de re´solution e´nerge´tique a`
400 µeV environ. De ce fait, les niveaux e´nerge´tiques de l’ilot d’une sphe`re de rayon
R = 25 nm sont vus comme un continuum d’e´nergie. Seule l’e´nergie de charge est
mesurable.
6.3.2 Quantum dot a` plusieurs niveaux
L’e´chantillon pre´sente´ ici (e´chantillon 2) est un e´chantillon comportant une grille
arrie`re en aluminium recouverte d’alumine (chapitre 3). L’e´lectromigration a e´te´
re´alise´e a` 300 K, sous une pression de 10−4 mbar en une seule rampe de tension. La
caracte´ristique courant-tension et la conductance diffe´rentielle mesure´es a` 4 K apre`s
e´lectromigration sont pre´sente´es sur la figure 6.18 (a) et (b). De meˆme que pour
l’e´chantillon pre´ce´dent, l’e´volution du courant en fonction de la tension de la source
pre´sente des ruptures de pente. Ces singularite´s se retranscrivent par des pics de
conductance. L’e´volution de la conductance diffe´rentielle, mesure´e par une de´tection
synchrone avec une tension alternative de 0, 4 mV sur l’e´chantillon, en fonction de
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Figure 6.18 – Caracte´ristiques I(V ) et dI/dV a` tension de grille nulle de
l’e´chantillon 2
Mesures prises a` 4 K d’un e´chantillon avec une grille arrie`re en aluminium recouverte d’oxyde
d’aluminium. La tension de grille est nulle. (a) Caracte´ristique courant-tension. (b) Conductance
diffe´rentielle en fonction de la tension de source Vs, mesure´e avec une de´tection synchrone.
la tension Vs pre´sente 4 pics a` Vs = (−27;−12;−7; 10) mV. Chacun de ces pics
est module´ par la tension de grille. L’e´volution de la conductance en fonction de
la tension de source Vs et de la tension de grille Vg (figure 6.19) est beaucoup plus
complexe que celle de l’e´chantillon pre´ce´dent. Les zones sombres correspondent a`
des re´gions de faible conductance, voire de conductance nulle, et les zones claires a`
des zones de forte conductance. Deux e´tats de charge sont distinguables. De plus,
des lignes de forte conductance paralle`les aux bords des diamants de Coulomb sont
visibles. Ces lignes sont le signe d’e´nergie d’excitation du syste`me. La difficulte´
d’interpre´tation de ce diagramme re´side dans l’incomple´tude de celui-ci. En effet, la
gamme de tension de grille balaye´e ne permet pas une modulation entie`re autour
d’un e´tat de charge de l’ilot. Sans un diamant de Coulomb entier, on ne peut pas
de´terminer sans ambigu¨ıte´ l’e´nergie de charge du syste`me et les diffe´rentes capacite´
de couplage entre l’ilot et les e´lectrodes.
Une mesure plus pre´cise autour du point de de´ge´ne´rescence de charge est
repre´sente´e sur la figure 6.20 (a). On distingue clairement ce point de de´ge´ne´rescence
de charge entre l’e´tat n et l’e´tat n + 1, croisement entre les deux lignes de´limitant
les zones de stabilite´ de charge. Sur la figure 6.20 (b), ces deux lignes sont trace´es en
bleu. Leur croisement ne se fait pas a` tension de source nulle mais a` Vs = 0, 8 mV. Cet
e´cart est duˆ a` des de´calages d’appareil de mesure. Plusieurs lignes de forte conduc-
tance paralle`les aux bords des diamants de Coulomb sont identifiables. Elles sont
repre´sente´es en rouge sur la figure 6.20 (b). Chacune de ces lignes partent des bords
des diamants de Coulomb. Les points d’intersections sont nume´rote´s. L’ordonne´e de
ces points, par rapport a` celle du point de de´ge´ne´rescence de charge, donne l’e´nergie
d’excitation entre le fondamental a` N (N +1) particules, 0N (
0
N+1), et son i
ieme e´tat
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Figure 6.19 – Modulation de la conductance de l’e´chantillon 2 par la tension de
grille
excite´, iN (
i
N+1).
V (1) = 1N+1 − 0N+1 = 3, 2 mV
V (1′) = 0N+1 − 1N+1 = −3, 4 mV
V (1′′) = 0N − 1N = −3, 0 mV
V (2) = 0N − 2N = −6, 0 mV
V (3) = 3N+1 − 0N+1 = 10, 1 mV
V (4) = 0N − 4N = −12, 0 mV
V (4′) = 4N+1 − 0N+1 = 12, 4 mV
Les trois lignes les plus e´loigne´es de Vs = 0, passant par les points n
◦3, n◦4 et n◦4′,
sont plus discutables. Dans un premier temps, conside´rons les lignes attribue´es aux
deux premie`res e´nergies d’excitation. L’incertitude sur l’ordonne´e de ces points est
0, 3 mV. L’e´cart entre chaque e´nergie d’excitation semble constant, e´gal a` 3, 2 mV.
La ligne n◦4 pourrait eˆtre due au 4ieme niveau excite´ a` N particules. La droite hori-
zontale passant par point n◦4′ pourrait eˆtre attribue´e a` du cotunneling ine´lastique,
laissant l’ilot dans le 4ieme e´tat excite´ du syste`me a` N + 1 particules. L’e´trangete´
de cette ligne est qu’elle existe en dehors de la zone bloque´e, zone de stabilite´ de
l’e´tat de charge n + 1, alors que cet effet devrait eˆtre ne´gligeable. Ceci peut eˆtre le
signe d’un couplage important entre l’ilot et les e´lectrodes. La droite passant par le
point n◦3 pourrait eˆtre attribue´e au troisie`me e´tat d’excitation du syste`me a` N + 1
particules. En conside´rant tous ces niveaux excite´s, alors l’e´cart entre deux niveaux
vaut :
δE = 3, 1 mV ± 0, 2 mV
Cette e´nergie est lie´e a` un ”objet” couple´ aux e´lectrodes source, drain et grille.
Cet objet pourrait eˆtre un agre´gat d’or, ou une mole´cule inde´sirable, non de´pose´e
volontairement. Pour distinguer cet objet, l’estimation de l’e´nergie de charge permet
d’en de´duire ses dimensions caracte´ristiques et la manie`re dont il est couple´ au
syste`me. La de´termination expe´rimentale de cette e´nergie se fait par la mesure des
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Figure 6.20 – Diamants de Coulomb de l’e´chantillon 2 : mesures et analyse
(a) Conductance diffe´rentielle en fonction de la tension de source Vs et de la tension de grille Vg.
Zoom de la figure 6.19. (b) Analyse du graphique 3D. Deux re´gions de stabilite´ de charge n et n+1
sont de´limite´es par des droites en bleu. Des lignes paralle`les aux bords des diamants de Coulomb
sont repre´sente´es en rouge. Un marquage est fait a` chaque intersection avec les lignes des diamants
de Coulomb.
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pentes des diamants de Coulomb et sa largeur. A partir du graphique 3D de la
figure 6.20 (b), on peut obtenir le rapport des capacite´s du syste`me relie´es aux
pentes des droites de´limitant les diamants de Coulomb :
a+ =
Cg
Cg + Cd
= 7.10−3 (6.24)
a− =
Cg
Cs
= 11.10−3 (6.25)
Ces valeurs correspondent a` un facteur de couplage entre la grille et l’ilot de :
β =
Cg
Cs + Cd + Cg
= 0.004
Ce facteur est faible compare´ aux estimations donne´es dans le chapitre 2.3. Il in-
dique que l’ilot n’est pas proche de la surface d’alumine, et que les e´lectrodes source
et drain e´crantent le champ e´lectrique cre´e´ par la grille. Cette dernie`re remarque
donne une indication sur la forme des e´lectrodes. Elles ne sont pas en forme de
pointe, mais plutoˆt paralle´le´pipe´dique. Ceci n’est pas surprenant, car le processus
d’e´lectromigration de cet e´chantillon n’a pas e´te´ controˆle´. De par cette faible valeur
de couplage, la gamme de Vg explore´e ne permet pas le mesure d’un diamant entier,
laissant une incertitude sur sa largeur. Pour trancher sur l’objet mesure´ caracte´rise´
par une e´nergie d’excitation de 3, 1 meV, je vais envisager deux hypothe`ses sur la
de´termination de l’e´nergie de charge. Avant cela, je vais estimer l’e´nergie de charge
attendue, associe´e a` cette e´nergie d’excitation.
Je suppose que cette e´nergie d’excitation est due a` la pre´sence d’un agre´gat d’or
de faible taille. En conside´rant ce syste`me comme des e´lectrons libres de masse m
confine´s dans un volume V , l’e´cart moyen entre deux niveaux e´nerge´tiques a` l’e´nergie
de Fermi vaut :
δE =
dE
dN
=
pi2~2
mV kF
En prenant le vecteur d’onde de Fermi de l’or, le volume correspondant a` un e´cart
e´nerge´tique de 3, 1 mV est :
V = 1, 8.10−26 m−3
Soit un ilot d’or de forme sphe´rique, alors son rayon doit eˆtre e´gal a` :
R = 2, 4 nm
On peut e´valuer l’e´nergie de charge correspondante, en estimant la capacite´ d’une
sphe`re, de rayon R, entoure´e d’un die´lectrique de permittivite´ r :
C = 4pi0rR
L’ilot me´tallique repose sur de l’alumine, dont la permittivite´ die´lectrique relative
est r = 8. Une partie de sa surface est entoure´e de vide et l’autre d’alumine. On
peut faire un encadrement de sa capacite´, et de son e´nergie de charge :
4pi0R < C < 4pi0rR
37 meV < EC < 300 meV (6.26)
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Figure 6.21 – Diffe´rentes hypothe`ses sur le couplage de l’e´chantillon 2 a` la grille
(a) Extrapolation a` partir du diamant de gauche. (b) Extrapolation a` partir du diamant de droite.
Pour valider l’hypothe`se d’un ilot me´tallique, il faut que l’e´nergie de charge soit
supe´rieure a` 37 meV.
Les deux hypothe`ses envisage´es sont pre´sente´es sur la figure 6.21. Dans la
premie`re (figure 6.21 (a)), le diamant de stabilite´ de charge n semble commencer
a` se refermer pour des tensions de grille infe´rieures a` −1, 8 V et la ligne passant par
le point n◦3 de la figure 6.20 de´limite la de´ge´ne´rescence de charge entre les e´tats
n+1 et n+2. La largeur des deux diamants est la meˆme et vaut ∆Vg = 2 V. Celle-ci
est relie´e aux capacite´s du syste`me et a` l’e´cart e´nerge´tique entre le dernier niveau
occupe´ et le premier libre de l’ilot :
∆Vg =
e
Cg
+
δEN
e
CΣ
Cg
CΣ = Cs + Cd + Cg (6.27)
Partant de l’hypothe`se que l’ilot est un quantum dot, dont l’e´cart moyen entre
niveaux est 3 meV, les e´quations (6.24), (6.25) et (6.27) permettent de de´terminer
les diffe´rentes capacite´s et l’e´nergie de charge :
Cg = 0, 12 aF
Cs = 11 aF
Cd = 18 aF
EC = 2, 7 meV
D’apre`s l’e´quation (6.26), cette estimation de l’e´nergie de charge n’est pas en
accord avec l’hypothe`se d’un ilot me´tallique sphe´rique de rayon R = 2, 4 nm. On
peut envisager que les e´tats excite´s ne correspondent pas aux niveaux discrets
d’un quantum dot a` N particules, mais a` une e´nergie de vibration de pulsation
ω = 4, 7 THz. Cette e´nergie pourrait eˆtre due a` un mode de vibration d’une
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mole´cule. E´tant donne´ qu’aucune mole´cule n’a e´te´ de´pose´e volontairement, ce
pourrait eˆtre une mole´cule pre´sente dans l’air comme N2 ou O2. Cependant, de
par leur taille de l’ordre de l’angstro¨m, l’e´nergie de charge associe´e a` ces mole´cules
serait encore plus grande, supe´rieure a` 100 meV. La compatibilite´ entre l’e´nergie
de charge de´termine´e et les e´nergies d’excitations ne peut se faire que si ces e´tats
excite´s sont dus a` des vibrations exte´rieures, me´caniques par exemple. Il faut noter
que les mesures effectue´es sur cette e´chantillon ont montre´ ces excitations pendant
plusieurs semaines, avec un syste`me de pompage en marche ou non. Ceci va dans le
sens d’une e´nergie d’excitation due a` un agre´gat. C’est donc que l’e´nergie de charge
est mal estime´e avec cette hypothe`se.
Une autre hypothe`se est d’e´valuer l’e´nergie de charge a` partir du diamant de
droite. Sur la figure 6.20 (a), on constate que pour des tensions de grille ne´gatives,
infe´rieures a` −1, 7 V, certaines lignes de forte conductance semblent eˆtre moins af-
fecte´es par la grille (zone hachure´e sur la figure 6.21 (b)). On peut expliquer ceci
par une modification du couplage entre l’ilot et la grille. Cet effet pourrait eˆtre pro-
voque´ par une impurete´ locale au niveau de l’isolant de grille que l’on polariserait
en-dessous d’une tension seuil, pour des tensions de grille fortement ne´gatives, chan-
geant le champ e´lectrique vu par l’ilot. L’e´nergie de charge serait alors de´termine´e
par la largeur de la zone de stabilite´ de l’e´tat de charge n + 1. Comme ce diamant
ne se referme pas, on n’a acce`s qu’a` une valeur infe´rieure de sa largeur. On peut dire
que ∆Vg > 4 V.
Pour indication, si on conside`re que l’e´nergie de charge de l’ilot doit eˆtre de
40 meV, alors la largeur d’un diamant de Coulomb devrait eˆtre de ∆Vg ∼ 20 V,
valeur non accessible avec la grille en aluminium recouverte d’alumine, dont la ten-
sion de claquage est de 4 V environ. Dans ce cas, Cg = 8.10
−3 aF, Cs = 0, 7 aF et
Cd = 1, 14 aF. La faiblesse de notre e´chantillon est le faible couplage entre le grille
et l’ilot compare´ aux couplages avec la source et le drain. D’apre`s les simulations
e´lectrostatiques pre´sente´es dans la section 2.3, la grille arrie`re en aluminium peut
avoir un fort couplage avec un ilot ou une mole´cule, si l’objet est proche de la sur-
face d’alumine ou si les e´lectrodes source et drain ont une ge´ome´trie de type pointe,
e´crantant moins le champ e´lectrique cre´e´ par la grille. Dans le cas de cet e´chantillon,
l’e´lectromigration re´alise´e sur le nanofil d’or n’a pas e´te´ controˆle´e. Sans controˆle, la
probabilite´ que les e´lectrodes aient une forme paralle´le´pipe´dique est extreˆmement
grande. Dans ce cas, si l’ilot me´tallique lors de ce processus ne repose pas sur la sur-
face, l’effet de grille est extreˆmement faible (figure 2.11). C’est pourquoi l’hypothe`se
qu’il faille appliquer 20 V n’est pas de´raisonnable. Il est donc cense´ de penser que
les excitations mesure´es sont bien dues a` des excitations e´lectroniques lie´es a` un ilot
me´tallique de 2, 4 nm de rayon, avec une e´nergie de charge supe´rieure a` 40 meV, non
mesurable dans le cas de cet e´chantillon.
6.3.3 Re´sonance Kondo
Cet e´chantillon (e´chantillon 3), constitue´ d’une grille arrie`re en aluminium re-
couverte d’oxyde, a subi un processus d’e´lectromigration controˆle´ a` pression P =
4.10−6 mbar et a` tempe´rature ambiante. La caracte´ristique I(V ) du nanogap forme´
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Figure 6.22 – Caracte´ristiques I(V ) et dI/dV a` tension de grille nulle de
l’e´chantillon 3
Mesures prises a` 4 K d’un e´chantillon avec une grille arrie`re en aluminium recouverte d’oxyde
d’aluminium. La tension de grille est nulle. (a) Caracte´ristique courant-tension. (b) Conductance
diffe´rentielle en fonction de la tension de source Vs, mesure´e avec une de´tection synchrone.
mesure´e a` 4 K pre´sente une singularite´ a` tension nulle (figure 6.22 (a)). La conduc-
tance, mesure´e simultane´ment avec une de´tection synchrone, posse`de un pic a` tension
de source Vs = 0, significatif de l’effet Kondo (figure 6.22 (b)). Dans le cas de cet
e´chantillon, le transport e´lectronique du nanogap n’est pas affecte´ par une tension
de grille. Afin de confirmer la signature Kondo, une e´tude en tempe´rature du pic de
conductance a e´te´ effectue´e.
La figure 6.23 (a) pre´sente les diffe´rentes mesures de la conductance en fonction
de la tension de source Vs pour une tempe´rature de l’e´chantillon variant de 1, 6 K
a` 17, 1 K. Outre le pic Kondo a` Vs = 0, on observe un pic a` Vs = 7, 5 mV qui
s’atte´nue lorsque la tempe´rature augmente. Cette singularite´ est due a` une e´nergie
caracte´ristique de l’ilot me´tallique, soit une e´nergie d’excitation, soit une e´nergie de
charge. En l’absence d’effet de grille, on ne peut trancher sur son origine. Afin de
de´terminer la tempe´rature Kondo de l’e´chantillon, on regarde l’e´volution de l’ampli-
tude du pic de conductance a` l’e´quilibre en fonction de la tempe´rature. L’e´volution
de G(T, 0) est pre´vue par l’e´quation (6.21). A cette expression, il faut ajouter un
autre parame`tre expe´rimental Gel, inde´pendant de la tempe´rature, traduisant le fait
que lorsque la tempe´rature est grande devant la tempe´rature Kondo, la conductance
n’est pas nulle, mais est lie´e a` des processus e´lectroniques autres que l’effet Kondo.
Ainsi, l’ajustement re´alise´ sur la figure 6.23 (b) correspond a` :
G(T, 0) = G0
[
1 +
(
21/s − 1)( T
TK
)2]−s
+Gel (6.28)
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Figure 6.23 – Influence de la tempe´rature sur le pic Kondo de l’e´chantillon 3
(a) Mesure de la conductance diffe´rentielle avec une de´tection synchrone en fonction de la
tempe´rature. La fle`che marque la pre´sence d’un autre pic de conductance. (b) Analyse du maximum
de la conductance a` Vs = 0 en fonction de la tempe´rature. Les cercles ouverts bleus correspondent
a` G(Vs = 0) de chacune des courbes du graphique (a). La ligne continue noire est le meilleur
ajustement trouve´ a` partir de l’e´quation (6.28). Les parame`tres d’ajustement sont : G0 = 4, 6 µS,
Gel = 4, 1 µS, s = 0, 22 et TK = 10, 4 K.
Les parame`tres d’ajustement utilise´s sont 5 :
G0 = 4, 6 µS
Gel = 4, 1 µS
s = 0, 22
TK = 10, 4 K
J’ai montre´ qu’il e´tait aussi possible de de´terminer la tempe´rature Kondo par la
mesure de la largeur du pic a` mi-hauteur, note´e FWHM :
FWHM =
2
e
√
(pikBT )2 + 2(kBTK)2) (6.29)
La repre´sentation de FWHM en fonction de la tempe´rature est pre´sente´e sur la
figure 6.24. La mesure de la largeur du pic Kondo a` une tempe´rature fixe´e est faite
a` partir des courbes de la figure 6.23 (a). Le pic n’e´tant pas syme´trique, j’ai mesure´
la demi-largeur du coˆte´ des tensions ne´gatives, ou` il n’y a pas de singularite´s. La
ligne pointille´e noire sur la figure 6.24 est le meilleur ajustement obtenu a` partir de
l’e´quation (6.29). Dans cet ajustement, il n’y a qu’un seul parame`tre ajustable, la
tempe´rature Kondo. Cet ajustement correspond a` TK = 13, 5 K. L’ajustement de
nos donne´es par cette e´quation, ne donne pas un accord parfait. Cependant, d’apre`s
des observations expe´rimentales, cette relation ne serait juste qu’a` un facteur pre`s
5. Dans la proce´dure d’ajustement le parame`tre s est restreint a` l’intervalle [0, 20; 0, 22].
6.3 Re´sultats expe´rimentaux 141
0 5 1 0 1 5 2 02
4
6
8
1 0
1 2
 
 
FW
HM
 (m
V)
T ( K )
Figure 6.24 – E´volution de la largeur du pic Kondo a` mi-hauteur en fonction de la
tempe´rature
Les points noirs sont les points expe´rimentaux avec leur incertitude obtenus a` partir des
donne´es de la figure 6.23 (a). La ligne pointille´e noire est le meilleur ajustement obtenu d’apre`s
l’e´quation (6.29). La tempe´rature Kondo est 13, 5 K. La ligne continue rouge est un ajustement
obtenu en conside´rant un pre´-facteur a = 1, 2 a` l’e´quation (6.29) et pour TK = 9, 1 K.
de l’ordre de l’unite´ [37]. En introduisant un autre parame`tre libre a, pre´-facteur de
l’e´quation (6.29), le meilleur ajustement obtenu est trace´ en ligne continue rouge sur
la figure 6.24. Les parame`tres utilise´s sont a = 1, 2 et TK = 9, 1 K. Avec l’ajout d’un
pre´-facteur de l’ordre de l’unite´, on trouve un ajustement qui suit bien l’allure des
donne´es, avec une tempe´rature Kondo similaire a` celle de´termine´e pre´ce´demment a`
partir de la hauteur du pic Kondo a` tension nulle. La tempe´rature Kondo de´pend
de la taille de l’agre´gat (ou de la mole´cule). Plus cette taille est faible, plus la
tempe´rature Kondo attendue est importante [22].
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Annexe A
Blocage de Coulomb dans un
quantum dot a` un niveau
Je conside`re un quantum dot avec deux e´tats de charge, n et n+1 correspondant
a` N et N + 1 e´lectrons porte´s par l’ilot (figure A.1). Pour chaque e´tat de charge,
on de´finit un potentiel e´lectrochimique µN et µN+1. L’e´cart entre ces deux niveaux
correspond a` 2EC +δEn, avec EC l’e´nergie de charge et δEN l’e´cart entre les niveaux
a` une particule N et N + 1 du quantum dot.
Source Drain
µs µd
µN
µN+1
δEN+e2/CΣ
0
0
Figure A.1 – Quantum dot avec deux e´tats de charge
L’expression du courant s’obtient a` partir de l’e´quation (6.16), combine´e aux
e´quations maˆıtresses (6.11). Deux e´tats sont a` prendre en compte, de´finis par leur
probabilite´ P (n) et P (n+ 1). Ces probabilite´s sont relie´es entre elles par :
P (n) + P (n+ 1) = 1 (A.1)
dP (n, t)
dt
= P (n+ 1)Γn+1→n − P (n)Γn→n+1 = 0 (A.2)
A partir de ces deux e´quations, on peut exprimer chacune des probabilite´s en fonction
des fonctions Γ :
P (n) =
Γn+1→n
Γn+1→n + Γn→n+1
(A.3)
P (n+ 1) =
Γn→n+1
Γn+1→n + Γn→n+1
(A.4)
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Chaque taux de transitions tunnel Γ se de´compose en une partie de´pendant de
l’e´lectrode de gauche, la source, et une autre de´pendant de l’e´lectrode de droite, le
drain (e´quations (6.14) et (6.15)) :
Γn→n+1 = ΓSfS(∆E+n,0) + ΓDfD(∆E
+
n,0) (A.5)
Γn+1→n = ΓS(1− fS(∆E+n,0)) + ΓD(1− fD(∆E+n,0)) (A.6)
∆E+n,0 = E(n+ 1)− E(n) + n+1 (A.7)
n+1 est l’e´nergie du niveau n+ 1 du quantum dot dans lequel est ajoute´ l’e´lectron.
E(n+ 1) est l’e´nergie e´lectrostatique de l’e´tat de charge n+ 1 et E(n) celui de l’e´tat
de charge n. Les distributions de Fermi des e´lectrodes source et drain sont de´finies :
fS(∆E
+
n,0) =
[
1 + exp
(
∆E+n,0 + eVs
kBT
)]−1
(A.8)
fD(∆E
+
n,0) =
[
1 + exp
(
∆E+n,0
kBT
)]−1
(A.9)
Les probabilite´s des e´tats n et n+ 1 se re´e´crivent :
P (n) =
ΓS(1− fS(∆E+n,0)) + ΓD(1− fD(∆E+n,0))
ΓS + ΓD
(A.10)
P (n+ 1) =
ΓSfS(∆E
+
n,0) + ΓDfD(∆E
+
n,0)
ΓS + ΓD
(A.11)
Le courant circulant a` travers la barrie`re tunnel de gauche vaut :
I = e
[
P (n)Γn→n+1S − P (n+ 1)Γn+1→nS
]
(A.12)
= e
[
P (n)ΓSfS(∆E
+
n,0)− P (n+ 1)ΓS(1− fS(∆E+n,0))
]
(A.13)
= −e ΓSΓD
ΓS + ΓD
[
fD(∆E
+
n,0)− fS(∆E+n,0)
]
(A.14)
Annexe B
Blocage de Coulomb dans un
quantum dot a` deux niveaux
Je conside`re un quantum avec deux e´tats de charges n et n + 1 correspondant
a` N et N + 1 e´lectrons sur le dot. L’e´tat de charge n est de´crit, dans son e´tat
fondamental, par le potentiel e´lectrochimique µ0n (figure B.1). L’e´tat de charge n+ 1
peut eˆtre dans son e´tat fondamental µ0N+1 ou dans son premier e´tat excite´ µ
1
N+1.
Cet e´tat excite´ correspond a` un quantum dot, dont le dernier niveau discret occupe´
est N , auquel on a ajoute´ un e´lectron dans le niveau N+2. L’e´cart entre µ
1
N+1 et
µ0N+1 correspond a` la diffe´rence entre les e´nergies des niveaux a` une particule N + 2
et N + 1 du quantum dot.
µ1N+1 − µ0N+1 = δEN+1 = N+2 − N+1
L’expression du courant s’obtient a` partir de l’e´quation (6.16), combine´e aux
e´quations maˆıtresses (6.11). Trois e´tats sont a` prendre en compte, de´finis par leur
probabilite´ P (n), P (n+ 1, 0) et P (n+ 1, 1). P (n+ 1, 0) correspond a` la probabilite´
de trouver le syste`me dans l’e´tat fondamental de l’e´tat de charge n+1 et P (n+1, 1)
Source Drain
µs µd
µN
µN+1
0
δEN+e2/CΣ
0
µN+11
δEN+1
Figure B.1 – Quantum dot a` deux e´tats de charge et un niveau excite´
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dans son e´tat excite´. Les taux de transitions a` prendre en compte sont :
Γn→n+10 transition de l’e´tat fondamental n vers l’e´tat fondamental n+ 1
Γn→n+11 transition de l’e´tat fondamental n vers l’e´tat excite´ n+ 1
Γn+1→n0 transition de l’e´tat fondamental n+ 1 vers l’e´tat fondamental n
Γn+1→n1 transition de l’e´tat excite´ n+ 1 vers l’e´tat fondamental n
Γn+1→n+101 transition de l’e´tat fondamental n+ 1 vers l’e´tat excite´ n+ 1
Γn+1→n+110 transition de l’e´tat excite´ n+ 1 vers l’e´tat fondamental n+ 1
Je ne´glige les deux dernie`res transitions, entre les niveaux de meˆme e´tat de charge.
Les diffe´rentes probabilite´s sont relie´es entre elles par :
P (n) + P (n+ 1, 0) + P (n+ 1, 1) = 1
dP (n, t)
dt
= −P (n) (Γn→n+10 + Γn→n+11 )
+P (n+ 1, 0)Γn+1→n0 + P (n+ 1, 1)Γ
n+1→n
1 = 0
dP (n+ 1, 0, t)
dt
= P (n)Γn→n+10 − P (n+ 1, 0)Γn+1→n0 = 0
dP (n+ 1, 1, t)
dt
= P (n)Γn→n+11 − P (n+ 1, 1)Γn+1→n1 = 0
La re´solution de l’ensemble de ces e´quations donne l’expression des diffe´rentes pro-
babilite´s :
P (n) =
Γn+1→n0 Γ
n+1→n
1
a
P (n+ 1, 0) =
Γn+1→n1 Γ
n→n+1
0
a
P (n+ 1, 1) =
Γn+1→n0 Γ
n→n+1
1
a
a = Γn+1→n0 Γ
n+1→n
1 + Γ
n+1→n
1 Γ
n→n+1
0 + Γ
n+1→n
0 Γ
n→n+1
1
Les diffe´rents taux de transition s’expriment comme :
Γn→n+10 = ΓSfS(∆E
+
n,0) + ΓDfD(∆E
+
n,0)
Γn→n+11 = ΓSfS(∆E
+
n,1) + ΓDfD(∆E
+
n,1)
Γn+1→n0 = ΓS(1− fS(∆E+n,0)) + ΓD(1− fD(∆E+n,0))
Γn+1→n1 = ΓS(1− fS(∆E+n,1)) + ΓD(1− fD(∆E+n,1))
∆E+n,0 = E(n+ 1)− E(n) + N+1
∆E+n,1 = E(n+ 1)− E(n) + N+2
E(n+ 1) est l’e´nergie e´lectrostatique de l’e´tat de charge n+ 1 et E(n) celui de l’e´tat
de charge n. Les distributions de Fermi des e´lectrodes de gauche et de droite sont
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de´finies par :
fS(∆E
+
n,i) =
[
1 + exp
(
∆E+n,i + eVs
kBT
)]−1
fD(∆E
+
n,i) =
[
1 + exp
(
∆E+n,i
kBT
)]−1
avec i = 0 ou 1. L’expression du courant est :
I = e
[
P (n)(Γn→n+1S,0 + Γ
n→n+1
S,1 )− P (n+ 1, 0)Γn+1→nS,0 − P (n+ 1, 1)Γn+1→nS,1
]
I = e
∑
i=0,1
∑
j 6=i ΓSΓD[fS(∆E
+
n,i)−fD(∆E+n,i)][ΓS(1−fS(∆E+n,j))+ΓD(1−fD(∆E+n,j))]
(ΓS+ΓD)2−[ΓSfS(∆E+n,0)+ΓDfD(∆E+n,0)][ΓSfS(∆E+n,1)+ΓDfD(∆E+n,1)]
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Annexe C
Transformation de Schrieffer-Wolff
Dans cette annexe, je pre´sente l’obtention du terme d’e´change de l’hamiltonien
Kondo a` partir de l’hamiltonien d’Anderson. L’hamiltonien d’Anderson mode´lise
l’impurete´ magne´tique par un niveau e´nerge´tique d pouvant eˆtre inoccupe´, simple-
ment occupe´ ou doublement occupe´. Dans le cas de l’hamiltonien Kondo, il n’y a
pas de double occupation. L’e´nergie U de re´pulsion coulombienne est grande. La
transformation qui permet d’obtenir l’hamiltonien Kondo consiste en la diagonali-
sation du hamiltonien d’Anderson dans le sous espace des e´tats simplement occupe´
de l’impurete´. Cette transformation porte le nom de transformation de Schrieffer-
Wolff [29].
L’hamiltonian d’Anderson se se´pare en une partie d’ordre ze´ro H0 et une pertur-
bation H1 :
H0 =
∑
k,σ
knkσ + d
∑
σ
ndσ + Und↑nd↓
H1 =
∑
k
[
Vkdc
+
kσddσ + V
∗
kdd
+
dσckσ
]
(C.1)
k et d sont les e´nergies a` une particule des e´lectrons de conduction et des e´lectrons
sur l’impurete´, mesure´es par rapport a` l’e´negie de Fermi. Les ope´rateurs fermioniques
c et d sont lie´s aux e´lectrons de conduction et aux e´lectrons de l’impurete´. U est
l’e´nergie de re´pulsion coulombienne entre des e´lectrons de spin oppose´ localise´s sur
l’impurete´. V est un potentiel d’interaction, me´langeant les e´tats k et d.
nkσ = c
+
kσckσ
ndσ = d
+
dσddσ
On re´alise une transformation canonique S sur l’hamiltonien initial :
H˜ = eSHe−S
= H + [S,H] +
1
2
[S, [S,H]] + ...
eS e´tant unitaire, S doit eˆtre anti-hermitien. On choisit S tel que le premier ordre
en V est e´limine´ :
H1 + [S,H0] = 0 (C.2)
H˜ = H0 +
1
2
[H1, S]
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Il faut construire l’ope´rateur S satisfaisant [S,H0] = −H1. Cette condition implique
que S contient un terme proportionnel a` c+kσddσ. De plus, sa commutation avec
Und↑nd↓ aboutit a` un terme nd−σc+kσddσ. Une transformation possible serait :
S =
∑
k,σ
(Ak +Bknd−σ) c+kσddσ − h.c.
Ak et Bk sont des complexes de´termine´es par l’e´quation (C.2). Pour les exprimer, il
faut utiliser les commutateurs suivants :
[ddσ, ndσ′ ] = δσσ′ddσ
[ndσ, ndσ′ ] = 0[
ddσ, ndσ′nd−σ′
]
= δσσ′nd−σddσ + δ−σσ′ndσddσ′
On peut alors exprimer le commutateur de S et H0 :
[S,H0] = −
∑
k,σ
k (Ak +Bknd−σ) c+kσddσ + h.c.
+
∑
k,σ
d (Ak +Bknd−σ) c+kσddσ + h.c.
+U
∑
k,σ
(Aknd−σ +Bknd−σ) c+kσddσ + h.c.
=
∑
kσ
[
Ak (d − k)
]
c+kσddσ
+
∑
kσ
[
(AkUnd−σ +Bk(d + U − k)nd−σ
]
c+kσddσ + h.c. (C.3)
Par identification de l’e´quation (C.3) et l’oppose´ de l’e´quation (C.1), on obtient les
coefficients Ak et Bk :
Ak =
Vkd
k − d
Bk = Vkd
[ 1
k − d − U −
1
k − d
]
La transformation S e´tant spe´cifie´e, on peut alors exprimer le nouvel hamiltonien
en e´valuant le commutateur [S,H1]. On note ρkdσ = c
+
kσddσ. Les commutateurs per-
tinents faisant intervenir cet ope´rateur sont :
[ρkdσρk′dσ′ ] = 0[
ρkdσρ
+
k′dσ′
]
= δσσ′
[−δkk′ndσ + c+kσck′σ]
[nd−σρkdσρk′dσ′ ] = −δσ′−σρkdσρk′d−σ[
nd−σρ+kdσρk′dσ′
]
= δ−σσ′ρkdσρ
+
k′d−σ + δσσ′
[
c+kσck′σnd−σ − δkk′nd−σndσ
]
Le commutateur entre S et l’hamiltonien perturbatif H1 s’exprime, en utilisant les
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commutateurs ci-dessus :
[S,H1] = −
∑
k,σ
(AkVkd +BkVkdnd−σ)ndσ + h.c.
+
∑
k,k′ ,σ
AkVk′dc
+
kσck′σ + h.c.
−
∑
k,k′ ,σ
BkVk′dρkdσρk′dσ + h.c.
+
∑
k,k′ ,σ
BbVk′d
[
c+kσck′σnd−σ + ρkdσρ
+
k′d−σ
]
(C.4)
Le dernier terme de ce commutateur peut se mettre sous la forme :
c+kσck′σnd−σ + ρkdσρ
+
k′d−σ =
1
2
(ndσ + nd−σ) c+kσck′σ
−1
2
[
(ndσ − nd−σ) c+kσck′σ − 2ρkdσρ+k′d−σ
]
(C.5)
Le deuxie`me terme correspond au terme d’interaction d’e´change de l’hamiltonien
Kondo. Pour le montrer, on utilise les spineurs a` deux composantes relie´s aux
ope´rateurs cre´ations et annihilation de´finis pre´ce´demment :
Ψk =
(
ck↑
ck↓
)
Ψd =
(
dd↑
dd↓
)
On note S l’ope´rateur de spin et σ la matrice de Pauli :
S =
~σ
2
S± = Sx ± iSy = ~σ±
Exprimons le produit suivant :
4
~2
(
Ψ+
k′SΨk
) (
Ψ+d SΨd
)
=
(
Ψ+
k′σzΨk
) (
Ψ+d σzΨd
)
+2
(
Ψ+
k′σ
+Ψk
) (
Ψ+d σ
+Ψd
)
+ 2
(
Ψ+
k′σ
−Ψk
) (
Ψ+d σ
−Ψd
)
=
∑
σ
[
(ndσ − nd−σ) c+kσck′σ − 2ρkdσρ+k′d−σ
]
On trouve l’expression du dernier terme de l’e´quation (C.5). La contribution de ce
terme d’e´change au nouvel hamiltonien est :
Hech = − 1~2
∑
k,k′
Jkk′
(
Ψ+
k′SΨk
) (
Ψ+d SΨd
)
avec
Jkk′ = (Bk′Vkd +B
∗
kVk′d)
= Vk′dVkd
[ 1
k′ − d − U
+
1
k − d − U −
1
k′ − d
− 1
k − d
]
152 Transformation de Schrieffer-Wolff
Ce terme de´crit l’interaction spin-spin entre l’e´lectron de conduction et le spin de
l’impurete´. Au voisinage du niveau de Fermi, l’amplitude du terme d’e´change se
re´duit a` :
JkF kF = −2|Vkd|2
U
|d| (|− d| − U) < 0
C’est un couplage antiferromagne´tique.
Le nouvel hamiltonien se de´compose comme :
H˜ = H0 +H
′
0 +H
′′
0 +Hech +Hdir +Hch
Le terme direct provient du premier terme de l’e´quation (C.5) :
Hdir =
∑
k,k′
1
4
Jkk′
(
Ψ+d Ψd
) (
Ψ+
k′Ψk
)
Le terme H
′
0 provient du premier terme de l’e´quation (C.4) et le terme H
′′
0 du second
terme de l’e´quation (C.4) :
H
′
0 = −
∑
k,k′ ,σ
(
Wkk′ +
1
2
Jkk′nd−σ
)
ndσ
H
′′
0 =
∑
k,k′
Wkk′Ψ
+
k Ψk′
avec
Wkk′ =
1
2
(Ak′Vkd + A
∗
kVk′d)
=
1
2
Vk′dV
∗
kd
[
1
k′ − d
+
1
k − d
]
Wkk′ est lie´ aux processus d’excitation faisant intervenir le niveau le plus bas de
l’impurete´, tandis que Jkk′ inclut aussi les processus faisant intervenir le niveau
le plus haut d + U . Les termes H
′
0 et H
′′
0 ne font pas intervenir l’interaction entre
l’impurete´ et les e´lectrons de conduction. Ils ne sont pas important pour comprendre
le proble`me Kondo.
Le dernier terme du nouvel hamiltonien provient du troisie`me terme de
l’e´quation (C.4) :
Hch = −1
2
∑
k,k′ ,σ
(
BkVk′dρkdσρk′d−σ + h.c.
)
Ce terme change l’occupation de l’impurete´ par 2, ce qui n’est pas important dans
le cas du proble`me Kondo. Ainsi seuls deux termes sont inte´ressants, l’hamiltonien
d’e´change et l’hamiltonien direct. On cherche les termes correspondant a` une occu-
pation simple de l’impurete´. Dans le sous-espace a` un e´lectron, Ψ+d Ψd = 1. Ainsi,
Hdir est un terme a` un e´lectron comme H
′
0 et H
′′
0 . Dans ce sous-espace, seul le terme
d’e´change est important.
Le de´veloppement au second ordre du mode`le de Anderson aboutit au mode`le
de Kondo avec une interaction d’e´change antiferromagne´tique. C’est la nature de ce
couplage antiferromagne´tique qui est a` l’origine de la condensation du syste`me dans
un e´tat singulet.
Chapitre 7
Statistique des e´chantillons
mesure´s
Nous avons vu au cours des chapitres pre´ce´dents que le point de´licat pour la
re´alisation d’un transistor mole´culaire est de re´aliser un nanogap propre. Les ca-
racte´risations pre´sente´es dans les chapitres 5 et 6 montrent la varie´te´ des re´sultats
possibles lorsque l’on rompt un nanofil par e´lectromigration. Lors de cette the`se 239
nanofils d’or ont e´te´ casse´s avec cette me´thode. Dans ce chapitre, je vais re´sumer la
statistique des re´sultats obtenus.
La caracte´risation de ces e´chantillons a donne´ quatre types de comportement de
la caracte´ristique I(V ) re´sume´s sur la figure 7.1. Le premier cas correspond a` aucun
courant mesurable, indiquant que le nanogap forme´ est trop large pour mesurer du
courant tunnel (typiquement > 5 nm). Le deuxie`me cas est une caracte´ristique I(V )
pre´sentant des singularite´s, signe de la pre´sence d’un ou plusieurs agre´gats d’or pie´ge´s
dans le nanogap (figure 7.1 (a), voir chapitre 6 pour plus de de´tails). Le troisie`me cas
correspond a` une courbe I(V ) ne pre´sentant aucun signe d’agre´gat et ajustable par
un mode`le tunnel 1D ou de jonction planaire (figure 7.1 (b), chapitre 5 pour le mode`le
tunnel). Enfin, le dernier cas est caracte´rise´ par une courbe I(V ) sans ruptures de
pentes significatives dus a` la pre´sence d’un agre´gat et non ajustable par un mode`le
tunnel (figure 7.1 (c)). Ces structures ont en ge´ne´ral une conductance e´leve´e, de
l’ordre de 10 µS. Le meilleur ajustement obtenu a` partir du mode`le tunnel n’arrive
pas a` de´crire a` la fois le re´gime tunnel a` faible tension et le re´gime d’e´mission de
champ a` forte polarisation.
La figure 7.2 pre´sente la statistique de tous les e´chantillons re´alise´s, quelques
soient les conditions d’e´lectromigration. Sur ces nanogaps forme´s, 25 n’ont pre´sente´
aucun courant mesurable, 123 ont montre´ des singularite´s dans la caracte´ristique
I(V ) attribue´es a` la pre´sence d’agre´gats d’or. Les 81 e´chantillons restants n’ont
montre´ aucunes singularite´s particulie`res justifiant la pre´sence d’agre´gats. Sur ces
81 e´chantillons, 59 ont pu eˆtre ajuste´s avec un mode`le de transport tunnel a` travers
un canal de conduction et 22 n’e´taient pas ajustables.
Lors de cette the`se, trois parame`tres d’e´lectromigration ont e´te´ explore´s : la
tempe´rature, la nature du substrat et le type de processus d’e´lectromigration
(controˆle´ ou non). Afin de discuter l’influence de ces parame`tres sur la structure
obtenue, je ne conside`re pas les 22 e´chantillons dont les proprie´te´s e´lectroniques
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Figure 7.1 – Diffe´rentes caracte´ristiques I(V ) obtenues apre`s e´lectromigration
(a) Caracte´ristique I(V ) d’un nanogap pre´sentant un agre´gat d’or. (b) Caracte´ristique I(V ) d’un
nanogap ajustable par un mode`le de transport tunnel a` 1D (chapitre 5). Les parame`tres d’ajuste-
ment sont d = 1, 07 nm, φL = 0, 28 eV et φR = 1, 11 eV. (c) Caracte´ristique I(V ) non ajustable
par un mode`le tunnel. Le meilleur ajustement obtenu est pre´sente´ en ligne continue rouge avec les
parame`tres d = 4, 83 nm, φL = 0, 04 eV et φR = 0, 07 eV.
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Figure 7.2 – Statistique de tous les e´chantillons
Le nombre total d’e´chantillons mesure´s est de 239.
ne montrent pas clairement la pre´sence d’agre´gats d’or et qui ne peuvent pas eˆtre
mode´lise´s par du transport tunnel. Sur les 217 e´chantillons restants, 118 ont subi
un processus d’e´lectromigration a` tempe´rature ambiante et 99 a` 4 K. La figure 7.3
pre´sente la statistique sur ces e´chantillons par rapport aux diffe´rentes tempe´ratures
d’e´lectromigration. Les processus d’e´lectromigration utilise´s peuvent eˆtre controˆle´s
ou non, le substrat sur lequel repose le nanofil est soit de la silice, soit de l’alumine.
Sur les processus d’e´lectromigration re´alise´s a` tempe´rature ambiante, 47 nanogaps
ont pu eˆtre ajuste´s avec un mode`le tunnel, soit 40% des e´chantillons re´alise´s a` 300 K.
Sur les processus d’e´lectromigration re´alise´s a` 4 K, seulement 12 nanogaps ont pu
eˆtre ajuste´s, soit 12% des e´chantillons forme´s a` froid.
Parmi ces e´chantillons, certains ont subi un processus non controˆle´ et d’autres le
processus controˆle´ de´veloppe´ (section 2.2.2). Dans les figures 7.4 et 7.5, je pre´sente
la statistique restreinte aux e´chantillons ayant subi un processus d’e´lectromigration
respectivement non controˆle´ (figure 7.4) et controˆle´ (figure 7.5). Dans le premier
cas, le processus d’e´lectromigration non controˆle´ a e´te´ effectue´ sur 74 nanofils dont
11 a` tempe´rature ambiante. Sur ces 11 e´chantillons, tous ont montre´ des signatures
d’agre´gats d’or. Sur les 63 nanogaps re´alise´s a` 4 K, seulement 9 ont pu eˆtre ajuste´s
par un mode`le tunnel, soit 14% des e´chantillons re´alise´s a` froid.
Au vue de ces re´sultats peu encourageants dans l’obtention de bon nanogaps
avec un processus d’e´lectromigration non controˆle´, le processus d’e´lectromigration
controˆle´ a e´te´ de´veloppe´. La figure 7.5 montre la statistique de cette me´thode sur
143 e´chantillons. Sur les 107 re´alise´s a` tempe´rature ambiante, 47 ont donne´ des na-
nogaps ajustables par un mode`le tunnel 1D, soit 44%. Le meˆme processus fait a` 4 K
aboutit a` seulement 3 e´chantillons ajustables sur 36, soit 8%. Cela indique bien que
la tempe´rature est un parame`tre critique dans la re´alisation de nanogaps. On sait
que le processus d’e´lectromigration est active´ thermiquement (section 2.1). Cette
tempe´rature d’activation ne de´pend pas de la tempe´rature de l’environnement, ex-
pliquant pourquoi ce phe´nome`ne d’e´lectrotransport se comporte au de´but de manie`re
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Figure 7.3 – Statistique des e´chantillons en fonction de la tempe´rature
d’e´lectromigration.
Le nombre total d’e´chantillons conside´re´s est de 217. Les 22 e´chantillons qui ne montrent pas
clairement de signatures d’agre´gats me´talliques et qui ne sont pas mode´lisable par un mode`le de
transport tunnel ne sont pas pris en compte.
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Figure 7.4 – Statistique des e´chantillons ayant subi un processus d’e´lectromigration
non controˆle´.
Le nombre total d’e´chantillons conside´re´s est de 74.
similaire a` tempe´rature ambiante et a` 4 K. La diffe´rence principale est que de`s que
l’e´lectromigration est arreˆte´e, le refroidissement rapide du dispositif place´ a` 4 K li-
mite la diffusion des atomes. Ces atomes peuvent plus facilement eˆtre fige´s dans le
gap, formant un agre´gat d’or.
Sur les 107 nanofils ayant subi un processus d’e´lectromigration controˆle´ a` 300 K,
40 reposaient sur une e´paisseur de 500 nm de silice et 67 sur une fine couche d’alu-
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Figure 7.5 – Statistique des e´chantillons ayant subi un processus d’e´lectromigration
controˆle´.
Le nombre total d’e´chantillons conside´re´s est de 143.
mine (e´paisseur de 2− 3 nm de Al2O3). Sur le substrat de silice, 14 sur 40 ont pu
eˆtre ajuste´s par un mode`le tunnel, soit 35%. Sur l’alumine, 33 sur 67 ont pu eˆtre
ajuste´s par un mode`le tunnel, soit 50%. Le processus d’e´lectromigration controˆle´
de´veloppe´ semble eˆtre plus efficace sur l’alumine (figure 7.6).
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Figure 7.6 – Statistique des e´chantillons ayant subi un processus d’e´lectromigration
controˆle´ a` 300 K : influence du substrat
Le nombre total d’e´chantillons conside´re´s est de 107.
Les caracte´ristiques I(V ) des 59 bons nanogaps ont e´te´ ajuste´es par le mode`le
de transport tunnel 1D a` travers une barrie`re tunnel trape´zo¨ıdale de largeur d et
de hauteurs φL et φR (chapitre 5). Sur ce 59 e´chantillons, 22 ont pour substrat la
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silice et 37 l’alumine. Les histogrammes de la figure 7.7 comparent les parame`tres
d’ajustement utilise´s pour les nanogaps sur de l’alumine et les nanogaps sur de la
silice. Les figures (a) et (b) pre´sentent la statistique de la largeur de la barrie`re
tunnel d selon le substrat et les figures (c) et (d) la statistique des e´nergies d’extrac-
tion selon le substrat. Le tableau 7.1 re´sume les valeurs moyennes des parame`tres d
0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 5 4 , 00
5
1 0
1 5
2 0
2 5
  A l 2 O 3
 φ  ( e V )

 



	



0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 5 4 , 00
5
1 0
1 5

 



	



φ  ( e V )
 S i O 2
0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 50
2
4
6
8

 



	



d  ( n m )
 A l 2 O 3
0 , 0 0 , 5 1 , 0 1 , 5 2 , 0 2 , 5 3 , 0 3 , 50
1
2
3
4
5
6
7

 



	



d  ( n m )
 S i O 2
(c) (d)
(a) (b)
Figure 7.7 – Comparaison des parame`tres d’ajustement par un mode`le tunnel 1D
en fonction du substrat
(a) Statistique du parame`tre d des ajustements effectue´s sur les 37 e´chantillons re´alise´s sur alumine.
(b) Statistique du parame`tre d des ajustements effectue´s sur les 22 e´chantillons re´alise´s sur silice.
(c) Statistique des e´nergies d’extraction φL et φR utilise´es lors des ajustements effectue´s sur les 37
e´chantillons re´alise´s sur alumine. (d) Statistique des e´nergies d’extraction φL et φR utilise´es lors
des ajustements effectue´s sur les 22 e´chantillons re´alise´s sur silice.
et φ et leur de´viation standard. On constate que les valeurs moyennes sont quasi-
ment identiques quelque soit le substrat. De meˆme, pour les e´carts a` ces moyennes.
Le substrat ne semble pas jouer un roˆle critique sur les parame`tres d’ajustement,
confirmant l’hypothe`se d’un tunneling dans le vide. La dernie`re ligne de ce tableau
traduit la statistique sur tous les nanogaps ajuste´s, quelque soit le substrat. La valeur
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moyenne de la largeur de la barrie`re tunnel est < d >= 1, 4 nm avec une dispersion
de ∆d = 0, 6 nm. Ceci signifie que, de manie`re reproductible, les nanogaps re´alise´s
ont une largeur comprise entre 0, 8 nm et 2 nm, objectif vise´ pour ensuite de´poser
une mole´cule de C60 dans cet interstice.
Les valeurs des e´nergies d’extraction sont plus disperse´es. La valeur moyenne est
< φ >= 0, 7 eV, avec une de´viation ∆φ = 0, 7 eV. De manie`re reproductible, les
e´nergies d’extraction sont infe´rieures a` 1 eV, valeur faible compare´e a` l’e´nergie d’ex-
traction de l’or massif de 5 eV. Ces faibles valeurs peuvent eˆtre dues par des effets
de surface pouvant diminuer drastiquement l’e´nergie d’extraction. Ce parame`tre
de´pend a` la fois du mate´riau, mais aussi de la forme locale des e´lectrodes et de leurs
e´tats de surface. Il n’est pas raisonnable d’essayer de le comparer a` une valeur lie´e a`
des proprie´te´s massiques du mate´riau. Il s’agit d’un parame`tre phe´nome´nologique,
de´pendant probablement fortement de la ge´ome´trie des e´lectrodes, et qui prend en
compte de manie`re effective les effets de pointe, de polarisation locale de la surface.
Substrat < d > (nm) ∆d (nm) < φ > (eV) ∆φ (eV)
Al2O3 1, 4 0, 5 0, 7 0, 7
SiO2 1, 5 0, 7 0, 6 0, 7
Al2O3 et SiO2 1, 4 0, 6 0, 7 0, 7
Table 7.1 – Valeurs moyennes et de´viations standards de d et φ selon le substrat
La statistique sur les e´chantillons re´alise´s montre la difficulte´ de controˆler lo-
calement les de´placements atomiques lors de l’e´lectromigration afin d’obtenir un
nanogap ”propre”, sans agre´gats d’or et de taille de l’ordre du nanome`tre. Le
de´veloppement d’un processus d’e´lectromigration controˆle´ est ne´cessaire afin d’aug-
menter les chances de re´alisation de bons nanogaps. Ces statistiques montrent l’ab-
sence d’influence du substrat et l’importance de la tempe´rature de travail. D’autres
parame`tres ont e´te´ e´tudie´s, comme la pression ou encore l’ajout d’une re´sistance se´rie
de l’ordre de 250 Ω. Ces parame`tres n’ont pas joue´ de roˆle majeur sur le re´sultat final.
L’analyse des diffe´rentes statistiques pre´sente´es permet de conclure que la me´thode
d’e´lectromigration la plus efficace est celle controˆle´e a` 300 K, avec 81% des 59 na-
nogaps ”propres” obtenus par cette me´thode. Leur taille estime´e est de l’ordre du
nm, faisant de ce dispositif une structure ide´ale pour recevoir une mole´cule.
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Troisie`me partie
Transport e´lectronique a` travers
une mole´cule

Chapitre 8
E´tat de l’art
L’ide´e qu’un composant e´lectronique puisse eˆtre base´ sur les proprie´te´s de conduc-
tion d’une mole´cule a e´te´ e´nonce´e pour la premie`re fois par A. Aviram et M. A. Rat-
ner en 1974. Ils ont montre´ the´oriquement [1] qu’une mole´cule constitue´e d’une
fonction donneur et d’une fonction accepteur d’e´lectrons se´pare´es par une chaine
aliphatique sature´e se comporte intrinse`quement comme une diode. La circula-
tion des e´lectrons ne peut se faire que du groupe accepteur vers le groupe don-
neur. En reliant cette mole´cule a` deux e´lectrodes, on devrait alors mesurer une
caracte´ristique courant/tension asyme´trique de type diode. Vingt ans apre`s, les pre-
miers re´sultats expe´rimentaux apparaissent sur une mole´cule d’hexadecylquinoli-
nium tricyanoquinodimethanide C16H33Q-3CNQ [2, 3]. Le dispositif expe´rimental
est constitue´ d’une monocouche de cette mole´cule prise en sandwich entre deux
e´lectrodes (figure 8.1 (a)). Dans cette expe´rience, la mesure e´lectrique est une
moyenne sur un nombre important de mole´cules. Depuis, l’e´volution des techniques
expe´rimentales a permis de ne connecter qu’une seule mole´cule a` un dispositif de
mesure macroscopique. Cependant, la re´alisation de ce type de dispositif a` une
mole´cule reste encore peu reproductible et mal maitrise´e. Dans ce chapitre, je vais
faire un panorama des techniques expe´rimentales les plus utilise´es permettant la
mesure e´lectronique d’une mole´cule unique. Je m’attarderai sur une mole´cule en
particulier, le C60, mole´cule largement e´tudie´e de par ses proprie´te´s de syme´trie et
sa robustesse. Je pre´senterai diffe´rents re´sultats obtenus sur celle-ci selon le dispositif
utilise´ pour sa connexion. Trois techniques expe´rimentales seront pre´sente´es : le STM
(Scanning Tunneling Microscope), la jonction a` cassure et l’e´lectromigration. Je com-
parerai leurs avantages et leurs inconve´nients. Enfin, j’introduirai la proble´matique
du de´poˆt de la mole´cule dans les nanogaps forme´s par e´lectromigration. Pour des
raisons de simplicite´, il est d’usage de de´poser une solution contenant la mole´cule
de´sire´e sur le nanofil continu puis de re´aliser le processus d’e´lectromigration. Si une
mole´cule s’inse`re dans le nanogap forme´, une jonction me´tal/mole´cule/me´tal est ob-
tenue. L’incertitude dans l’interpre´tation des mesures faites sur ce dispositif re´side
dans la possibilite´ qu’un agre´gat me´tallique soit reste´ dans le nanogap, pouvant
pre´senter des signatures e´lectroniques analogues a` celle de la mole´cule. Je pre´senterai
quelques arguments pouvant lever cette incertitude, mais la seule manie`re de la lever
entie`rement est de re´aliser d’abord le nanogap, de le caracte´riser et enfin de de´poser
la mole´cule. L’approche voulue dans mon travail de the`se vient de cette re´flexion et
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nous a mene´ a` porter une attention particulie`re a` la caracte´risation des nanogaps et
au de´poˆt mole´culaire.
8.1 Connexion d’une mole´cule
L’enjeu principal de l’e´lectronique mole´culaire re´side dans la connexion de la
mole´cule a` un syste`me de mesure macroscopique. Pour ce faire, il faut re´aliser deux
e´lectrodes me´talliques se´pare´es par une taille nanome´trique, la taille d’une mole´cule.
Ceci n’est pas possible avec des techniques de lithographie standards. Il faut alors
faire preuve d’inge´niosite´. Pour voir une premie`re solution, il faut attendre l’invention
et le de´veloppement du microscope a` effet tunnel (STM) en 1981 par les chercheurs
d’IBM, Gerd Binnig et Heinrich Rohrer. Cette microscopie en champ proche est
base´e sur la de´tection du courant tunnel circulant entre une surface conductrice et
une pointe me´tallique balayant, a` une distance z, cette surface. Cet outil permet
d’obtenir des images de surfaces avec une re´solution atomique. C’est aussi un outil
formidable pour manipuler des atomes 1 ou des mole´cules. La mole´cule a` e´tudier
est de´pose´e sur un substrat conducteur. On vient dans un premier temps faire une
image de la surface afin de la repe´rer. En plac¸ant la pointe au-dessus de celle-ci,
on forme alors une jonction me´tal/mole´cule/me´tal (figure 8.1 (b)) [4–6]. Le meˆme
principe peut eˆtre applique´ avec un AFM (microscope a` force atomique) [7, 8]. Le
STM ou l’AFM permet de re´soudre le proble`me de la connexion d’une mole´cule par la
possibilite´ d’imagerie. Par contre, il est difficile d’introduire une troisie`me e´lectrode
(l’e´lectrode de grille) pour re´aliser un transistor. Cette e´lectrode est essentielle pour
effectuer une spectroscopie des e´tats e´nerge´tiques du dispositif. D’autres techniques
ont e´te´ de´veloppe´es ces dernie`res anne´es permettant d’inclure une e´lectrode de grille.
La figure 8.1 (c) montre le principe de la jonction a` cassure. Un pont me´tallique
suspendu est re´alise´ par des techniques de lithographie et de gravure. On vient
me´caniquement casser ce pont en appliquant des contraintes aux extre´mite´s et au
centre du pont. Ceci se fait typiquement avec des pie´zo-e´lectriques permettant de
controˆler tre`s pre´cise´ment l’ouverture et la fermeture de la distance inter-e´lectrodes.
Une mole´cule peut eˆtre pie´ge´e dans ce gap [9–15]. L’e´lectrode de grille est constitue´e
par le substrat conducteur.
La troisie`me technique pre´sente´e dans la section 2.1 est l’e´lectromigration [16–20].
Comme on l’a vu pre´ce´demment, en controˆlant ce processus, il est possible d’obtenir
une distance inter-e´lectrodes de l’ordre du nanome`tre, le nanogap (figure 8.1 (d)).
Ce dispositif permet d’inclure facilement une e´lectrode de grille de manie`re efficace
(section 2.3). Ces trois techniques sont celles qui ont donne´ les re´sultats les plus
probants de conduction mole´culaire. Ainsi dans la suite, je comparerai les re´sultats
donne´s par ces diffe´rentes techniques.
Cependant, il en existe d’autres comme l’e´lectrode´position [22, 23]. Deux
e´lectrodes d’or distantes de 50 nm sont re´alise´es par lithographie e´lectronique, puis
plonge´es dans une solution e´lectrolytique de cyanaurate de potassium
[
KAu(CN2)
]
.
Sous l’application d’une diffe´rence de potentiel entre les e´lectrodes, de l’or va se
1. En 1988, Donald Eigler dessine le sigle IBM avec 35 atomes de Xe´non sur une surface de
Nickel.
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Figure 8.1 – Diffe´rentes techniques expe´rimentales pour connecter une mole´cule a`
un dispositif de mesure
(a) Dispositif utilise´ par R. M. Metzer et al. [3] permettant de mesurer plusieurs mole´cules d’hexa-
decylquinolinium tricyanoquinodimethanide. Une monocouche auto-assemble´e (SAM) est prise en
sandwich entre deux e´lectrodes me´talliques. (b) Principe d’une jonction me´tal/mole´cule/me´tal dont
une e´lectrode est une sonde de microscope (AFM ou STM). (c) Principe de la jonction a` cassure
(Image provenant du LEM au CEA, Saclay). Sous l’effet d’une contrainte me´canique, un pont
suspendu me´tallique est casse´. Une mole´cule est pie´ge´e dans cette ouverture. (d) Obtention d’un
nanogap par e´lectromigration. Sous l’effet d’une forte densite´ de courant, un fil continu d’or est
casse´. La mole´cule est pie´ge´e dans cette ouverture [21].
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de´poser au niveau de celles-ci. Le processus, controˆle´ par une boucle de re´troaction
base´e sur la mesure de la re´sistance de la jonction, permet d’obtenir un gap de
l’ordre du nanome`tre. Une autre technique donnant des gaps de l’ordre de quelques
nanome`tres, est une me´thode de pie´geage e´lectrostatique [24,25]. Deux e´lectrodes en
SiN distantes de 20 nm sont re´alise´es par des techniques de lithographie e´lectronique
et de gravure chimique. On de´pose une couche me´tallique en polarisant les e´lectrodes.
Sous l’effet du fort champ e´lectrique entre celles-ci, les atomes me´talliques vont eˆtre
attire´s, permettant de re´duire la taille du gap de 20 nm a` 4 nm.
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Les diffe´rentes techniques expe´rimentales pour former des jonctions
me´tal/mole´cule/me´tal ont permis de voir des signatures physiques de mole´cules. Je
vais pre´senter quelques re´sultats obtenus sur une mole´cule de C60 par STM, a` travers
une jonction a` cassure et a` travers une jonction obtenue par e´lectromigration. Cette
mole´cule a beaucoup e´te´ e´tudie´e de par sa robustesse a` haute tempe´rature et ses
proprie´te´s de syme´trie.
Les premie`res mesures e´lectriques faites sur du C60 ont e´te´ effectue´es par STM
par C. Joachim et al. [6,26]. Deux re´sultats obtenus par cette technique sont illustre´s
sur la figure 8.2. Le premier met en e´vidence l’e´nergie de charge de la mole´cule (fi-
gure 8.2 (a)), le second montre les e´tats vibrationnels (figure 8.2 (b)). La figure 8.2 (a)
illustre les re´sultats de X. Lu et al. [27] : des mole´cules de C60 sont de´pose´es sur
une surface d’or(111) et les caracte´ristiques dI/dV sont prises pour des positions
diffe´rentes de la pointe au-dessus de la mole´cule en appliquant une tension V entre
la pointe et le substrat. On voit clairement deux pics de conductance a` V ∼ 1 V et
a` V ∼ 2, 2 V. Ces deux pics correspondent a` deux e´tats de charge de la mole´cule. La
diffe´rence entre ces deux e´nergies caracte´rise le gap HOMO/LUMO du C60 couple´
a` la surface d’or. Dans cette caracte´ristique dI/dV , on ne distingue pas d’autres
structures remarquables.
La figure 8.2 (b) pre´sente les re´sultats de N. A. Pradhan et al. [28] sur une mo-
nocouche de C60 de´pose´e sur un substrat Al2O3/NiAl(110). L’image topographique
montre l’arrangement des mole´cules de C60 dans un syste`me hexagonal centre´. La
pointe est place´e au-dessus d’une mole´cule, au niveau du cercle blanc de l’image to-
pographique, et les mesures I(V ), dI/dV et d2I/dV 2 sont effectue´es dans une gamme
de tension V plus faible compare´e aux mesures de la figure 8.2 (a). On ne voit qu’un
e´tat de charge du C60. Par contre, on distingue clairement dans la conductance (de
manie`re plus prononce´e dans sa de´rive´e) des pics lie´s a` des e´tats d’excitations de la
mole´cule. La figure 8.2 e) re´sume la position de ces pics. L’e´quidistance entre la po-
sition de chaque pic indique que les e´tats excite´s sonde´s sont des e´tats vibrationnels.
L’e´nergie du mode est 150 meV.
Les deux travaux pre´sente´s montrent que le STM est un outil formidable pour
re´aliser une jonction me´tal/mole´cule/me´tal. La connexion d’une mole´cule a` deux
e´lectrodes se´pare´es par une distance nanome´trique est facilite´e par la possibilite´
d’imagerie. Une monocouche de mole´cules est d’abord de´pose´e sur un substrat,
re´alisant le premier contact me´tal/mole´cule. Puis, en plac¸ant la pointe au-dessus
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Figure 8.2 – Mesures d’une mole´cule de C60 par STM
(a) Mesures STM d’une mole´cule de C60 de´pose´e sur une surface Au(111) a` 7 K (re´sultats de
X. Lu et al. [27]). Les spectres dI/dV en fonction de la tension pointe/surface ont e´te´ pris pour
des positions diffe´rentes de la pointe au-dessus de la mole´cule. De ces re´sultats, on peut de´duire le
gap HOMO/LUMO associe´ a` la mole´cule de C60 sur ce substrat valant environ 1 eV. (b) Mesures
STM sur une monocouche de C60 de´pose´e sur un substrat Al2O3/NiAl(110) a` 11 K (re´sultats de
N. A. Pradhan et al. [28]). a) Image topographique. Le cercle repre´sente la position de la pointe
pour les mesures e´lectriques. Les graphiques b), c), d) donnent les courbes I(V ), dI/dV et d2I/dV 2
en fonction de la tension de polarisation V de la pointe par rapport a` la surface. Le graphique e)
repre´sente la position des pics en e´nergie du graphique d) en fonction du nume´ro de ce pic. La
pente caracte´rise l’e´nergie du mode de vibration phononique sonde´.
d’une mole´cule, le second contact est re´alise´. Le fait d’avoir une e´lectrode mobile
permet de modifier le couplage entre la pointe et la mole´cule. Cependant, le couplage
entre la mole´cule et le substrat est fixe´ par l’hybridation entre les e´tats de surface et
la mole´cule. La jonction me´tal/mole´cule/me´tal forme´e est en ge´ne´ral asyme´trique.
De plus, il n’y a pas d’e´lectrode de grille permettant de faire une spectroscopie
comple`te des e´tats e´nerge´tiques de la mole´cule.
La technique des jonctions a` cassure permet d’utiliser le substrat sur lequel est
re´alise´ le pont suspendu comme e´lectrode de grille. L’avantage de ce dispositif est
de combiner une modulation du couplage e´lectrode/mole´cule et une possibilite´ de
spectroscopie e´nerge´tique de la mole´cule. Je pre´sente sur la figure 8.3 deux re´sultats
obtenus par le groupe de D. Ralph [15,18] sur une mole´cule de C60, avec un syste`me
d’e´tude e´quivalent. L’un montre l’effet de la grille dans un re´gime de couplage faible
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mole´cule/e´lectrodes et l’autre l’influence du couplage mole´cule/e´lectrodes dans un
re´gime de couplage interme´diaire. L’image prise au microscope e´lectronique a` ba-
layage du pont suspendu est pre´sente´e en haut de la figure 8.3. Avant de casser le
pont, une solution de C60 dans du tolue`ne est de´pose´e sur l’e´chantillon.
Les re´sultats pre´sente´s sur la figure 8.3 (a) (A. R. Champagne et al. [18]) sont
le signe d’un couplage faible entre une mole´cule de C60 et les e´lectrodes. Le gra-
phique supe´rieur montre des mesures I(V ) effectue´es a` 4 K pour diffe´rentes dis-
tances source/drain. En changeant cette distance, on change le couplage. Ceci mo-
difie l’e´nergie de charge et donc la zone de tension sur laquelle le courant est bloque´.
Les deux autres graphiques sont des graphiques 3D de la conductance diffe´rentielle
en fonction de la tension de grille et de la tension source/drain. Les variations de
tension de grille permettent de sonder les proprie´te´s de conduction autour d’un point
de de´ge´ne´rescence de charge. Cependant, a` cause de la distance substrat/mole´cule
importante, le couplage entre celle-ci et la grille est trop faible pour sonder un dia-
mant de Coulomb en entier et voir les oscillations de Coulomb.
La figure 8.3 (b) pre´sente les re´sultats obtenus par J. J. Parks et al. [15] avec un
dispositif similaire. Dans ce cas, les mesures effectue´es sont caracte´ristiques d’un cou-
plage interme´diaire entre la mole´cule et les e´lectrodes. La figure supe´rieure pre´sente
l’e´volution de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension source/drain
pour diffe´rentes tempe´ratures. Le pic de conductance a` tension nulle est la signa-
ture de l’effet Kondo. L’e´volution en tempe´rature de la hauteur de ce pic permet
d’en de´duire la tempe´rature Kondo, ici e´gale a` 28, 2 K. Les deux autres graphiques
correspondent a` un autre e´chantillon re´alise´ de la meˆme manie`re. Le graphique cen-
trale illustre l’e´volution de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension a`
1, 6 K. On distingue toujours le pic Kondo a` tension nulle. Deux autres pics satellites
s’ajoutent, syme´triques par rapport a` 0. Ils correspondent a` un e´tat vibrationnel du
C60, mode de respiration sche´matise´ sur la figure. La figure du bas est un graphique
3D de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension source/drain et de la
distance source/drain. En changeant cette distance, on change le couplage entre
le mole´cule et les e´lectrodes. Les pics de conductance diminuent indiquant que le
syste`me passe d’un couplage interme´diaire a` un couplage faible.
Le point fort de la re´alisation d’un transistor mole´culaire avec un dispositif de
jonction a` cassure est la possibilite´ de controˆler le couplage entre la mole´cule et les
e´lectrodes. L’avantage par rapport au STM est que ce couplage est plus syme´trique.
Cependant l’utilisation du substrat comme grille ne permet pas une modulation
suffisante de la conductance, rendant la spectroscopie e´nerge´tique incomple`te. Ce
dispositif ne permet pas d’inclure efficacement une e´lectrode de grille.
Re´aliser deux e´lectrodes se´pare´es par une taille nanome´trique par
e´lectromigration permet d’inclure une grille locale mieux couple´e a` la mole´cule. Le
processus d’e´lectrotransport est de´taille´ dans la section 2.1. Cette technique pre´sente
l’avantage d’une forte modulation de la conductance par la tension de grille, mais
le couplage mole´cule/e´lectrodes est fixe´ lors de la re´alisation du nanogap. Dans la
suite, je vais de´tailler deux re´sultats obtenus sur ce type de dispositif. Ces re´sultats,
illustre´s sur la figure 8.4, ont e´te´ obtenus sur des dispositifs similaires. Un nanofil
d’or est re´alise´ au-dessus d’une grille en aluminium. Une solution de C60 dans du
tolue`ne est de´pose´e sur l’e´chantillon, puis le nanofil est casse´ par e´lectromigration.
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Figure 8.3 – Mesures e´lectriques d’une mole´cule de C60 avec un dispositif de jonc-
tion a` cassure
Re´sultats du groupe de D. Ralph sur des jonctions a` cassure. L’image prise au MEB pre´sente la
ge´ome´trie du dispositif : un pont suspendu en or au-dessus d’un substrat en silicium pouvant servir
d’e´lectrode de grille. (a) Mesures faites a` 4, 2 K a` travers une mole´cule de C60 faiblement couple´e
aux e´lectrodes [18]. Le graphique supe´rieur montre l’e´volution du courant circulant a` travers la jonc-
tion Au/C60/Au en fonction de la tension pour des distances source/drain diffe´rentes. Les deux
autres graphiques sont des repre´sentations 3D de la conductance diffe´rentielle en fonction de la ten-
sion de grille Vg et de la tension source/drain V pour deux distances source/drain. (b) Re´sultats
ou` la mole´cule est plus fortement couple´e aux e´lectrodes [15]. Le graphique supe´rieur pre´sente
la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension source/drain avec une mole´cule de C60
entre les e´lectrodes. Les diffe´rentes courbes sont des mesures effectue´es a` diffe´rentes tempe´ratures.
L’e´volution du pic de conductance a` tension nulle en fonction de la tempe´rature est caracte´ristique
de l’effet Kondo. Les deux autres graphiques correspondent a` des mesures a` T = 1, 6 K pour
un deuxie`me e´chantillon. Sur le graphique central, on voit un pic de conductance a` tension nulle
et deux pics satellites correspondant a` un mode de vibration du C60. Le graphique infe´rieur est
l’e´volution de ces pics en fonction de la distance entre les e´lectrodes source et drain.
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Lors de ce processus, une mole´cule de C60 peut eˆtre pie´ge´e dans le nanogap. La
figure 8.4 (a) montre les re´sultats de l’expe´rience pionnie`re re´alise´e en 2000 par
H. Park et al. [17]. Les mesures sont caracte´ristiques d’un couplage faible entre la
mole´cule et les e´lectrodes. Sur la figure supe´rieure sont trace´es les caracte´ristiques
courant/tension prise a` 1, 5 K a` diffe´rentes tensions de grille. La zone de blocage
du courant est module´e par cette tension. La figure infe´rieure est un graphique 3D
de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension de grille et de la tension
source/drain. On y voit des diamants de Coulomb se´parant deux e´tats de charge
et un e´tat de vibration caracte´ristique de la mole´cule a` 35 meV. La figure 8.4 (b)
pre´sente les re´sultats re´cents de N. Roch et al. [29], montrant un couplage fort
entre la mole´cule et les e´lectrodes. . L’image supe´rieure est un graphique 3D de
la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension de grille et de la tension
source/drain a` 35 mK et a` champ magne´tique nul. On distingue des diamants de
Coulomb et un pic Kondo dans la zone de stabilite´ de charge impaire. Ce dispositif
est domine´ par un couplage interme´diaire entre la mole´cule et les e´lectrodes. La
figure infe´rieure est un zoom de la zone en pointille´e, fait dans l’e´tat de charge
paire. Elle montre une transition de phase quantique entre un e´tat singulet et un
e´tat triplet de spin.
```````````````Techniques
Proprie´te´s
couplage
mole´cule/source
(drain)
spectroscopie
e´nerge´tique
STM variable
pas d’e´lectrode de
grille
jonction a` cassure variable
couplage faible vers la
grille
e´lectromigration fixe
couplage fort vers la
grille
Table 8.1 – Comparaison des diffe´rentes techniques de mesure d’une mole´cule.
Apre`s avoir illustre´s des re´sultats expe´rimentaux repre´sentatifs des e´tudes exis-
tantes en e´lectronique mole´culaire par les techniques les plus utilise´es, je pre´sente
dans le tableau 8.1 un comparatif des trois me´thodes expe´rimentales pour en ti-
rer des conclusions. L’utilisation d’un microscope a` effet tunnel pour connecter une
mole´cule pre´sente l’avantage de combiner l’observation a` la mesure e´lectrique. Ceci
facilite la connexion de la mole´cule et le controˆle du couplage mole´cule/source. Ce-
pendant, le couplage entre la mole´cule et les e´lectrodes source et drain est fortement
asyme´trique et il est difficile d’inclure une e´lectrode de grille. Cet outil offre l’atout
supple´mentaire de la re´solution spatiale, mais il ne peut pas accomplir une spec-
troscopie e´nerge´tique entie`re de la mole´cule. La technique des jonctions a` cassure
permet un couplage mole´cule/source variable et syme´trique. Cependant, l’e´lectrode
de grille constitue´e par le substrat est loin de la mole´cule, la rendant peu efficace.
Une spectroscopie e´nerge´tique partielle est re´alisable. La re´alisation de transistor
mole´culaire par e´lectromigration permet d’obtenir un dispositif avec une grille locale
proche de la mole´cule et donc une spectroscopie des e´tats e´nerge´tiques du syste`me
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Figure 8.4 – Mesures d’une mole´cule de C60 avec un dispositif re´alise´ par
e´lectromigration
Les deux expe´riences (a) et (b) sont faites sur un dispositif analogue. Un nanogap d’or contenant
la mole´cule est re´alise´ par e´lectromigration sur une grille en aluminium oxyde´. (a) Re´sultats de
H. Park et al. [17]. La figure supe´rieure montre des mesures du courant en fonction de la ten-
sion source/drain a` 1, 5 K pour diffe´rentes valeurs de tension de grille. La figure infe´rieure est un
graphique 3D de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension de grille et de la tension
source/drain. On distingue un mode de vibration vers 35 meV. (b) Re´sultats de N. Roch et al. [29].
La figure supe´rieure est un graphique 3D de la conductance diffe´rentielle en fonction de la tension
de grille et de la tension source/drain a` 35 mK et a` champ magne´tique nul. On distingue des dia-
mants de Coulomb et un pic Kondo dans la zone de stabilite´ de charge impaire. La figure infe´rieure
est un zoom de la zone en pointille´e. Ce graphique met en e´vidence une transition quantique d’un
e´tat de spin singulet vers un e´tat triplet dans l’e´tat de charge paire de la mole´cule.
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performante. Cependant, le coupage mole´cule/source est fixe´ lors de sa re´alisation.
A cause de son potentiel de fort couplage avec une grille, la technique choisie dans
cette the`se pour la re´alisation de transistors mole´culaires est l’e´lectromigration.
8.3 Proble´matique des transistors re´alise´s par
e´lectromigration
La re´alisation de transistor mole´culaire par e´lectromigration pre´sente deux dif-
ficulte´s. La premie`re est le controˆle du processus d’e´lectromigration afin d’obtenir
deux e´lectrodes se´pare´es par une taille nanome´trique comparable a` la taille de la
mole´cule d’inte´reˆt (section 2.2.2 et chapitre 5). La seconde difficulte´ est l’insertion
d’une mole´cule dans ce nanogap. Les re´sultats sur un tel dispositif pre´sente´s dans
la section pre´ce´dente ont e´te´ obtenus en de´posant la mole´cule avant la re´alisation
du nanogap. Lors de la cassure du fil par e´lectromigration, sous l’effet d’un fort
champ e´lectrique local, une mole´cule peut eˆtre attire´e dans le nanogap forme´. Les
caracte´ristiques e´lectriques mesure´es sur ce transistor montrent des signatures de
transport a` travers une mole´cule. Cependant, lors du processus d’e´lectromigration,
nous avons vu que les atomes d’or du re´seau sont mis en mouvement sous l’effet d’une
forte densite´ de courant locale (section 2.1.2). Le de´placement des atomes entrainent
une augmentation de la re´sistance et donc une augmentation de la tempe´rature. La
densite´ de courant augmente localement, amplifiant le phe´nome`ne. Sans un controˆle
des parame`tres influenc¸ant l’e´lectromigration, la tempe´rature avant la cassure du
fil peut atteindre des tempe´ratures allant jusqu’a` 1000 K [30], provoquant un im-
portant re´arrangement atomique, pouvant laisser un agre´gat d’or dans le nanogap
forme´. Nous avons vu dans le chapitre 6 que cet agre´gat peut avoir une taille ca-
racte´ristique allant du nanome`tre a` quelques dizaines de nanome`tres. Ainsi, il se
comporte comme un ilot me´tallique, avec des niveaux e´nerge´tiques discrets dus au
confinement de la fonction d’onde e´lectronique. Si sa taille est de l’ordre du na-
nome`tre, alors ce syste`me pourra avoir des proprie´te´s e´lectroniques similaires a` celle
d’une mole´cule, laissant un doute sur l’objet mesure´.
Le de´poˆt de la mole´cule avant le processus d’e´lectromigration pose deux limita-
tions. En premier lieu, il n’est compatible qu’avec des mole´cules qui ne se de´gradent
pas a` des tempe´ratures de l’ordre de 400− 600 K, tempe´rature locale lors d’un pro-
cessus d’e´lectromigration controˆle´. Cette contrainte thermique limite les mole´cules
d’e´tude. Le second proble`me est l’incertitude de l’objet mesure´ : est-ce une mole´cule
ou un agre´gat d’or ? Trois arguments sont en ge´ne´ral avance´s. Le premier est base´ sur
une statistique de mesures sans mole´cule (une solution de solvant est de´pose´e sur le
nanofil). Si ces mesures montrent un faible pourcentage de re´alisation d’agre´gat d’or
lors de l’e´lectromigration, alors on peut eˆtre confiant sur le fait qu’avec mole´cule, on
ne forme pas d’agre´gat d’or ou peu. La statistique que j’ai re´alise´ sur des nanofils
en l’absence de mole´cule ne supporte pas comple`tement cet argument (chapitre 7).
Le second argument beaucoup plus physique et convaincant est base´ sur la pre´sence
de modes vibrationnels lie´s a` la mole´cule e´tudie´e. Ces modes sont comme une em-
preinte digitale de la mole´cule et ne peuvent pas eˆtre observe´s avec des agre´gats d’or.
Ne´anmoins, ils peuvent eˆtre confondus avec les niveaux e´nerge´tiques de la particule
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me´tallique. Pour les re´sultats pre´sente´s de H. Park et al. la signature d’un e´tat vi-
brationnel caracte´ristique du C60 a e´te´ observe´, appuyant l’hypothe`se du transport
mole´culaire. Le troisie`me argument est base´ sur la comparaison entre l’e´nergie de
charge d’une mole´cule, de taille caracte´ristique du nm, et celle d’un ilot me´tallique,
de taille caracte´ristique de la dizaine de nm. En fait, Bolotin et al. [31] ont me-
sure´ des nanoparticules d’or de taille calibre´e. Apre`s avoir re´alise´ un nanogap par
e´lectromigration, des particules d’or de 5− 15 nm de diame`tre sont de´pose´es. Le
transport e´lectronique a` travers ce dispositif montre 11 e´tats de charge de l’agre´gat
module´s par la tension de grille (figure 8.5 (a)). A partir de ces diamants de Coulomb,
on en de´duit l’e´nergie de charge, variant de 15− 50 meV selon la taille de l’agre´gat
d’or. L’e´nergie de charge d’une mole´cule est plutoˆt de l’ordre de la centaine de meV.
Dans ce cas aussi, les mesures que j’ai effectue´ au cours de ma the`se ne justifient
pas ce dernier argument. La figure 8.5 (b) pre´sente les re´sultats que j’ai obtenu sur
un dispositif constitue´ d’une grille late´rale en or distante de 100 nm d’un nanogap
re´alise´ par e´lectromigration [21]. Aucune mole´cule n’a e´te´ de´pose´e. Ces donne´es, ca-
racte´ristiques d’un agre´gat d’or, sont pre´sente´es dans la section 6.3.1. A partir des
diamants de Coulomb visibles sur le graphique 3D du courant en fonction de la ten-
sion de grille et de la tension source/drain, on trouve une e´nergie de charge de l’ilot
me´tallique de l’ordre de 50 meV. Cette e´nergie est certes infe´rieure a` la centaine de
meV associe´e a` une mole´cule, mais la mesure montre qu’il n’est pas improbable de
re´aliser des agre´gats d’or suffisamment petits pouvant avoir cette gamme d’e´nergie
de charge.
Il est aussi possible de re´aliser des agre´gats d’or suffisamment bien couple´s
aux e´lectrodes pour observer de l’effet Kondo [32]. Dans la section 6.3.3, j’ai
pre´sente´ des donne´es non publie´es obtenues sur un nanofil ayant subi un proces-
sus d’e´lectromigration montrant un pic Kondo en fonction de la tempe´rature. La
tempe´rature Kondo associe´e a` notre dispositif vaut TK = 10, 4 K. Pour des transis-
tors mole´culaires, elle varie de 20− 50 K [33]. Cette tempe´rature de´pend de manie`re
drastique du couplage mole´cule/e´lectrodes. Encore une fois, mon expe´rience montre
qu’un agre´gat d’or est capable de simuler un comportement mole´culaire.
Seules les signatures e´lectroniques de vibration interne sont caracte´ristiques de la
mole´cule. C’est pourquoi on dit que ces e´tats vibrationnels constituent une empreinte
digitale de la mole´cule. Malheureusement, selon le couplage mole´cule/e´lectrodes,
ces e´tats ne sont pas toujours observables. Toutes ces re´flexions nous induisent a`
conside´rer que, pour eˆtre suˆr que les proprie´te´s e´lectroniques sont dues a` la mole´cule,
il faut re´aliser le nanogap, le caracte´riser puis de´poser la mole´cule. C’est l’approche
utilise´e dans cette the`se.
Cette approche n’a jamais e´te´ re´alise´e. Elle pre´sente un degre´ de difficulte´
supe´rieur dans sa mise en oeuvre. La premie`re difficulte´ est la re´alisation d’un
nanotransistor. J’ai montre´ dans la partie II que la re´alisation d’un nanogap de
taille nanome´trique est possible avec un processus d’e´lectromigration controˆle´. La
seconde difficulte´ est de de´poser une mole´cule dans l’interstice forme´. A cette dif-
ficulte´, s’ajoute la ne´cessite´ de faire ce de´poˆt a` 4 K. Dans le chapitre suivant, je
vais de´tailler le syste`me de de´poˆt conc¸u lors de cette the`se pour la sublimation des
mole´cules dans un re´frige´rateur a` dilution.
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Figure 8.5 – Blocage de Coulomb sur un agre´gat d’or
(a) Re´sultats de Bolotin et al. [31]. Mesures faites a` 4, 2 K sur un transistor constitue´ d’une grille
en aluminium recouverte d’alumine. Au-dessus de celle-ci se trouve un nanogap obtenu apre`s
e´lectromigration d’un nanofil d’or. Des nanoparticules d’or dont la taille varie de 5− 15 nm sont
de´pose´es sur le dispositif. Ce graphique 3D pre´sente des mesures de conductance diffe´rentielle en
fonction de la tension de grille et de la tension source/drain. Avec une variation de la tension de
grille de 2 V, on arrive a` e´tudier 11 e´tats de charge de l’agre´gat d’or. L’e´nergie de charge associe´e est
estime´e a` 15− 50 meV. (b) Mesures re´alise´es par A. Mangin et al. [21]. Le transistor est compose´
d’une grille late´rale en or distante de 100 nm environ du nanogap re´alise´ par e´lectromigration. Le
graphique 3D montre la mesure du courant en e´chelle log a` 4 K en fonction de la tension de grille
et de la tension source/drain. On distingue des diamants de Coulomb dus a` un agre´gat d’or pie´ge´
dans le nanogap pendant l’e´lectromigration. A partir de ce graphique, on en de´duit l’e´nergie de
charge de l’ilot me´tallique : EC ∼ 50 meV.
Chapitre 9
De´poˆt de C60
L’approche retenue lors de cette the`se pour obtenir un transistor mole´culaire est
de re´aliser dans un premier temps la structure d’accueil de la mole´cule (le nanotran-
sistor), de la caracte´riser, puis dans un second temps de de´poser la mole´cule. Dans la
section 2.1 et la chapitre 5, j’ai de´taille´ la re´alisation d’un nanogap par le processus
d’e´lectromigration controˆle´ de´veloppe´ lors de cette the`se ainsi que sa caracte´risation.
Il faut bien noter que l’e´lectromigration se fait a` 300 K et la caracte´risation a` 4 K.
Nous avons choisi de de´poser du C60 pour sa robustesse a` haute tempe´rature et
pour ses proprie´te´s de syme´trie. De plus, cette mole´cule a fait l’objet de nombreuses
e´tudes the´oriques. De ce fait, utiliser cette mole´cule de´ja` bien connue permet de vali-
der notre technique de re´alisation de transistor mole´culaire. Le de´poˆt de la mole´cule
se fait par sublimation d’une poudre commerciale de C60. La difficulte´ majeur est
que le de´poˆt doit se faire apre`s la caracte´risation du nanogap, a` 4 K. En effet, si on
re´chauffe l’e´chantillon apre`s sa caracte´risation pour y e´taler une goutte de solution
contenant la mole´cule, du fait de la diffe´rence de coefficient de dilatation thermique
entre le substrat et l’or, des contraintes me´caniques vont provoquer l’e´largissement
du nanogap, le rendant inutilisable. Pour cette raison, un four chauffe´ par effet Joule
a e´te´ conc¸u tel qu’il puisse eˆtre inse´re´ dans un re´frige´rateur a` dilution. Dans ce cha-
pitre, je vais tout d’abord donner les caracte´ristiques du four et de son syste`me de
chauffage. La conception de ce dispositif est appuye´e par un bilan e´nerge´tique afin
que le de´poˆt puisse se faire a` 4 K, tout en e´vitant que la tempe´rature de l’e´chantillon
augmente au point d’induire une modification du nanogap. Puis, je pre´senterai les
premiers tests re´alise´s dans une chambre a` vide a` tempe´rature ambiante. Ces tests
ont e´te´ re´alise´s pour calibrer le dispositif d’e´vaporation fabrique´. Suite a` ces tests
pre´liminaires, je montrerai l’insertion du dispositif dans le re´frige´rateur a` dilution et
les re´sultats des premiers de´poˆts effectue´s.
9.1 Bilan e´nerge´tique
Le cryostat dans lequel est pre´vu le de´poˆt de la mole´cule a suffisamment de
place pour installer un dispositif de sublimation du C60 par effet Joule et il permet
d’atteindre des tempe´ratures de l’ordre de 50− 100 mK pour lesquels les effets lie´s a`
la nature quantique de la mole´cule sont de plus en plus visibles. Le four est constitue´
d’un cylindre creux en cuivre de diame`tre Φ = 1 cm et de hauteur h = 2 cm, au
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centre duquel un creuset en molybde`ne contient une poudre de C60 (figure 9.1). Le
creuset en molybde`ne permet d’e´viter toutes contaminations a` haute tempe´rature.
Le syste`me chauffant est un caˆble thermocoax en inox de 1, 5 m de longueur. Sa
particularite´ est d’avoir une partie centrale chauffante, et des extre´mite´s froides.
La partie chaude est enroule´e autour du cylindre en cuivre. La partie froide est
connecte´e a` un passage de courant fixe´ a` 4 K. Le four est suspendu par le caˆble
thermocoax lui-meˆme. Un soin particulier a e´te´ donne´ au de´couplage thermique de
ce four du reste du syste`me. Tout contact avec des parties du cryostat doit eˆtre e´vite´,
car cela pourrait cre´er des ponts thermiques inde´sirables. Dans ce but, le caˆblage du
four remontant a` 4 K est prote´ge´ par des gaines isolantes.
2 cm
thermocoax
thermocouple
creuset en
molybdène
cuivre
Figure 9.1 – Photographie du four a` C60
Pie`ce en cuivre dans laquelle se trouve un creuset en molybde`ne contenant la poudre de C60. Le
four est chauffe´ par un caˆble thermocoax enroule´ autour de la partie centrale. Un thermocouple
permet la mesure de la tempe´rature.
Les caracte´ristiques du caˆble thermocoax ont e´te´ choisies a` partir d’un calcul
thermodynamique de la puissance ne´cessaire pour sublimer le C60. Si on ne´glige la
pre´sence du molybde`ne, les e´nergies et puissance a` conside´rer sont :
Q(C60) = mC60 C
C60
v,m(Tsub − Ti) +mLC60sub,m
Q(Cu) = mCuC
Cu
v,m(Tsub − Ti)
PStefan = Cu Sσ (T
4 − T 4env)
Ici, Q(C60) est l’e´nergie a` fournir pour e´lever une masse mC60 de la tempe´rature ini-
tiale Ti a` la tempe´rature de sublimation Tsub, puis pour transformer cette masse d’un
e´tat solide a` un e´tat gazeux. La grandeur CC60v,m est la capacite´ calorifique massique a`
volume constant du C60 sous sa forme solide et L
C60
sub,m est la chaleur latente massique
de sublimation du C60. L’e´nergie Q(Cu) est l’e´nergie a` fournir pour e´lever une masse
mCu de la tempe´rature initiale Ti a` la tempe´rature de sublimation Tsub, et C
Cu
v,m est
la capacite´ calorifique massique a` volume constant du cuivre solide. Enfin, PStefan
est la puissance des pertes par rayonnement de la pie`ce de cuivre de surface S,
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d’e´missivite´ Cu, a` une tempe´rature T et pour une tempe´rature de l’environnement
Tenv, et σ est la constante de Stefan.
La tempe´rature de sublimation du C60 est de l’ordre de Tsub ∼ 600− 800 K,
sa chaleur latente de sublimation de LC60sub,m ∼ 180 kJ/mol et la capacite´ calorifique
massique CC60v,m ∼ 700 JK−1kg−1 [34,35]. Ces relations nous permettent de calculer la
puissance a` fournir pour sublimer en 20 min 1 g de C60 a` partir d’une tempe´rature
initiale de 4 K. Pour une tempe´rature de sublimation de 700 K, les puissances mises
en jeu sont :
P (Cu) = 7, 7 W PStefan = 0, 23 W P (C60) = 0, 3 W
La puissance P (Cu) est la puissance pour chauffer la pie`ce en cuivre. Cette pie`ce est
un cylindre de 1 cm de diame`tre et de 2 cm de hauteur. La capacite´ thermique du
cuivre en fonction de la tempe´rature est e´value´ a` partir du mode`le de Debye 1. La
puissance de rayonnement de la pie`ce de cuivre, PStefan, est calcule´ avec l’e´missivite´
du cuivre poli Cu = 0, 023. P (C60) est la puissance a` fournir pour sublimer 1 g
de C60. Ainsi, il faut apporter une puissance e´lectrique de l’ordre de 8, 3 W pour
sublimer la mole´cule en 20 min. Il est important de noter que la puissance des
pertes par rayonnement est ne´gligeable. C’est un point crucial pour ne pas trop
re´chauffer l’e´chantillon et rester a` basse tempe´rature. A partir de ces conside´rations
e´nerge´tiques, le caˆble thermocoax choisi a une puissance de 25 W, la plus faible
puissance dans la gamme des produits d’inte´reˆt.
9.2 Sublimation du C60
9.2.1 De´poˆt dans une chambre a` vide a` 300 K
Pour des raisons techniques, nous n’avons pas pre´vu l’installation d’un quartz
permettant de mesurer le taux de mole´cules e´vapore´es dans le re´frige´rateur a` dilu-
tion. Il faut donc, dans un premier temps, calibrer le dispositif d’e´vaporation. Pour
cela, le syste`me a e´te´ installe´ dans une chambre a` vide sche´matise´e sur la figure 9.2.
La pie`ce en cuivre contenant la poudre de C60 est suspendue par les deux extre´mite´s
du caˆble thermocoax. La mesure de la tempe´rature est faite soit avec le thermocouple
place´ au niveau du four, soit avec un pyrome`tre mesurant le rayonnement thermique
de la pie`ce de cuivre a` travers un hublot. Un quartz permet de mesurer le taux de
mole´cules de´pose´es au cours du temps a` travers les variations de sa fre´quence de
re´sonance. Un e´chantillon constitue´ d’une surface d’or est place´ a` coˆte´ du quartz et
est prote´ge´ par un cache. Le syste`me, a` tempe´rature ambiante, est d’abord pompe´
jusqu’a` une pression de 10−9 mbar. Une e´tape de de´gazage du four est alors re´alise´e
en le chauffant a` 400 K environ, accompagne´ par une augmentation de pression a`
10−7 mbar. La puissance applique´e au caˆble thermocoax est progressivement aug-
mente´e jusqu’a` 12, 5 W en 50 min, amenant la tempe´rature du four a` 700− 800 K
(figure 9.3 (a)). Quand le taux de de´poˆt mesure´ par le quartz est de l’ordre 1 A˚/s, on
1. La tempe´rature de Debye du cuivre est θD = 344 K.
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Figure 9.2 – Sche´ma de l’e´vaporation du C60 dans une chambre a` vide a` 300 K
Dispositif en forme de croix, permettant la calibration de l’e´vaporation du C60. En bas, le four
contenant la poudre de C60 est suspendu par le caˆble thermocoax chauffant. Un thermocouple est
place´ au niveau de cette pie`ce. La mesure de la tempe´rature peut aussi eˆtre faite avec un pyrome`tre,
a` travers le hublot. A gauche, un syste`me de pompage permet d’atteindre une pression de l’ordre
de 10−9 mbar. En haut, se trouve le quartz permettant de mesurer le taux de de´poˆt. A coˆte´ de
celui-ci est place´ un e´chantillon d’or, prote´ge´ par un cache.
ouvre le cache pendant 10 s afin de de´poser une monocouche de mole´cules. La pres-
sion lors du de´poˆt est de 10−6 mbar. Apre`s les tests d’e´vaporation, l’e´chantillon est
observe´ avec un microscope a` effet tunnel (STM) sous vide, a` tempe´rature ambiante
(figures 9.3 (b) et (c)), afin de ve´rifier la re´ussite du de´poˆt et l’e´tat d’agre´gation des
mole´cules a` la surface. L’image (b) est l’image de la surface d’or nue. Il s’agit d’un
film de 2 nm de titane recouvert de 20 nm d’or re´alise´ lors du de´poˆt des nanogaps
(section 3.3). La surface d’or n’est donc pas organise´e. Elle se pre´sente comme un en-
semble de grains d’or dont la taille typique est 30 nm. La figure (c) est l’image apre`s
de´poˆt. On distingue des structures dont la taille caracte´ristique est de 3 nm. Dans la
section 8.2, on a pu voir que les atomes de C60 s’organisent dans une structure hexa-
gonale centre´e, dont la taille de l’hexagone est de l’ordre de 2, 5 nm (figure 8.2 (b)).
Sur l’image 9.3 (c), cette structure hexagonale n’est pas visible suˆrement parce que
l’image re´sulte de la convolution de la forme de la pointe et du relief de la surface.
Pour cette image, la pointe devait pre´senter un rayon de courbe trop important pour
avoir la re´solution atomique. Au vu de l’image de la surface d’or avant de´poˆt, il est
certain que les structures vues sur cette image (c) sont des agre´gats de C60.
9.2.2 De´poˆt de C60 dans un re´frige´rateur a` dilution a` 4 K
Le de´poˆt de la mole´cule de C60 doit se faire a` 4 K, apre`s la caracte´risation des
nanogaps forme´s par e´lectromigration. Pour cela, le dispositif d’e´vaporation pre´sente´
dans la section pre´ce´dente est installe´ dans le re´frige´rateur a` dilution en-dessous de
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Figure 9.3 – De´poˆt de C60 dans une chambre a` vide a` 300 K
(a) E´volution de la tempe´rature, mesure´e avec le thermocouple, et du taux de de´poˆt en fonction
du temps. La puissance e´lectrique applique´e est augmente´e jusqu’a` 12, 5 W en 50 min. (b) et (c)
Images prises au STM sous vide de l’e´chantillon d’or place´ dans la chambre a` vide (figure 9.2). (b)
Image de la surface d’or avant de´poˆt. (c) Images de la surface apre`s de´poˆt de C60.
l’e´chantillon (figure 9.4). Le four est suspendu par les extre´mite´s du caˆble thermo-
coax, lui-meˆme guide´ par deux trous dans une barre en dural pour fixer la position de
ses extre´mite´s. Le four est place´ a` 20 cm de l’e´chantillon entoure´ par un e´cran. Cette
distance correspond a` celle utilise´e lors des tests dans la chambre a` vide. Lors des pre-
miers tests d’e´vaporations effectue´s a` la fin de ma the`se, deux e´chantillons sont place´s
sur le porte e´chantillon : un e´chantillon comportant des nanogaps pre´alablement
re´alise´s et un e´chantillon constitue´ d’une surface d’or. L’e´volution de la tempe´rature
au cours du de´poˆt est mesure´e par le thermocouple positionne´ au niveau du four.
La pression au cours du processus d’e´vaporation est de l’ordre de 10−6 mbar. Le
four est d’abord chauffe´ a` 400 K, pour une e´tape de de´gazage. Puis, la puissance
e´lectrique applique´e au caˆble thermocoax est augmente´e progressivement jusqu’a`
14 W en 26 min. L’e´volution de la tempe´rature est pre´sente´e sur la figure 9.5 (a).
Au bout de ce temps, la tempe´rature atteint 700 K, correspondant a` un taux de
de´poˆt de 0, 8 A˚/s (figure 9.3 (a)). Il faut noter que ce taux est calibre´ pour une
tempe´rature de l’environnement e´gale a` 300 K, alors que dans le re´frige´rateur a` di-
lution la tempe´rature de l’environnement est de 4 K. Le taux de de´poˆt au niveau
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de l’e´chantillon peut eˆtre fortement re´duit compte tenu du pompage cryoge´nique
associe´ aux parois froides du cryostat. Pour cette raison, le temps d’ouverture du
cache est allonge´, e´gal a` 1 min.
étage de la chambre
de mélange
échantillon
four contenant
une poudre de C60
cache
thermocoax
Figure 9.4 – Photographie du dispositif d’e´vaporation du C60 installe´ dans le
re´frige´rateur a` dilution
Le four est suspendu par le caˆble thermocoax, lui-meˆme ancre´ au niveau d’une plaque en dural,
fixant la position des extre´mite´s du caˆble thermocoax. Le four est place´ a` 20 cm en-dessous de
l’e´chantillon, entoure´ d’un e´cran.
Afin d’augmenter les chances de de´poˆt d’une mole´cule de C60 dans un na-
nogap, on utilise ses proprie´te´s de forte polarisabilite´ e´gale a` α = 76 A3, avec
A = 1, 11.10−42 C2m2J−1. Appliquer un champ e´lectrique local favorise alors le lieu
de de´poˆt de la mole´cule. Au cours de l’e´vaporation, on mesure la conductance d’un
nanogap a` une tension continue Vs = 40 mV. En conside´rant que cette tension est
applique´e entre deux e´lectrodes se´pare´es de 1 nm, alors le champ e´lectrique local
est de 0, 04 JC−1nm−1, soit Eloc = 4.107 JC−1m−1. Le moment dipolaire induit au
niveau de la mole´cule vaut :
p = αEloc = 3.10
−33 Cm ∼ 1 mD
avec 1 Debye e´gal a` 3, 336.10−30 Cm. Ainsi, cette mesure permet a` la fois de cre´er un
champ local et de voir en direct une variation importante de la conductance, signe
de la pre´sence d’une mole´cule. Le cache est alors ouvert afin de de´poser du C60 au
niveau de l’e´chantillon (rectangle gris sur la figure 9.5 (a)). Au bout de 1 min, le
cache est ferme´ et on arreˆte le chauffage. La tempe´rature diminue doucement. Sur
la figure 9.5 (a) est aussi repre´sente´e l’e´volution de la conductance a` tension nulle
d’un nanogap au cours de l’e´vaporation. On constate que de`s l’ouverture du cache,
la conductance augmente et fluctue e´norme´ment autour d’une valeur moyenne. Ceci
est le signe que l’e´chantillon se re´chauffe. On ne peut pas quantifier cette augmenta-
tion, cependant on sait que la tempe´rature de la chambre de me´lange est supe´rieure
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a` 6, 5 K, limite de mesure du capteur. Apre`s refroidissement du dispositif a` 4 K, la
caracte´ristique e´lectrique du nanogap est identique a` celle prise avant de´poˆt. Nous
pouvons affirmer que la tempe´rature de l’e´chantillon n’a pas augmente´ au-dela` de
60 K, tempe´rature limite a` partir de laquelle les nanogaps se modifient. Bien qu’au-
cune mole´cule ne soit de´tecte´e dans le transport, un point important est que l’effet
de chauffage de l’e´chantillon n’est pas destructif. Ceci est un point crucial de la
technique de re´alisation de transistor mole´culaire de´veloppe´e lors de cette the`se. Si
le nanogap change au cours de l’e´vaporation, alors on ne peut pas savoir si les struc-
tures e´lectroniques apre`s de´poˆt sont dues a` la pre´sence d’une mole´cule, ou a` celle
d’un agre´gat survenue apre`s un re´arrangement atomique du nanogap. L’avantage
d’un de´poˆt apre`s caracte´risation se serait re´ve´le´ nul.
Pour eˆtre suˆr qu’un de´poˆt de mole´cules a bien eu lieu, une observation au STM
de l’e´chantillon te´moin d’or a e´te´ faite a` tempe´rature et pression ambiantes. La fi-
gure 9.5 (b) est une image de la surface avant de´poˆt et la figure (c) apre`s de´poˆt.
On distingue une structure due a` la pre´sence de C60. De plus, on voit un arrange-
ment hexagonal centre´ de taille de l’ordre de 2 nm, arrangement attendu pour cette
mole´cule. L’e´chantillon, constitue´ de nanogaps et situe´ a` coˆte´ de l’e´chantillon te´moin,
a e´te´ observe´ au microscope e´lectronique a` balayage (figure 9.6). On distingue des
agre´gats de 100 nm, attribue´s a` des agre´gats de C60. C’est le signe que le de´poˆt s’est
aussi fait sur les nanogaps.
Ces premiers tests de de´poˆt a` 4 K ont e´te´ re´alise´s a` la fin de ma the`se. Le point
encourageant est que cette e´vaporation est possible sans trop chauffer l’e´chantillon,
risquant de l’endommager. Il faut noter que le processus d’e´lectromigration des na-
nofils re´alise´ dans le re´frige´rateur a` dilution n’est actuellement pas concluant. Les
structures sur lesquelles ont e´te´ re´alise´es les de´poˆts pre´sentent des agre´gats d’or.
Leur conductance est e´leve´e, de l’ordre de 0, 1 G0. De ce fait, il est possible qu’une
mole´cule ait e´te´ de´pose´e au niveau de l’agre´gat mais que le transport e´lectrique a`
travers la mole´cule soit ne´gligeable devant celui a` travers l’agre´gat d’or. L’enjeu ac-
tuel pour re´aliser un transistor mole´culaire dans le re´frige´rateur a` dilution est de
trouver de bons parame`tres d’e´lectromigration.
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Figure 9.5 – De´poˆt de C60 dans le re´frige´rateur a` dilution a` 4 K
(a) E´volution de la tempe´rature, mesure´e avec le thermocouple, et de la conductance d’un nanogap
a` tension nulle au cours du temps. La puissance e´lectrique applique´e est augmente´e de 0 W a` 14 W
progressivement en 26 min. La zone grise´e correspond a` l’ouverture du cache. Apre`s, la puissance
e´lectrique est mise a` 0. (b) et (c) Images prises au STM de l’e´chantillon d’or place´ a` coˆte´ de
l’e´chantillon comportant les nanogaps. (b) Image de la surface d’or avant de´poˆt. (c) Image de la
surface apre`s de´poˆt de C60. On distingue un re´seau hexagonal compact, lie´ a` l’arrangement des
mole´cules de C60
2µm
Figure 9.6 – Image d’un nanogap sur lequel un de´poˆt de C60 a e´te´ effectue´
Image prise au microscope e´lectronique a` balayage de l’e´chantillon constitue´ de nanogaps, place´ a`
coˆte´ de l’e´chantillon te´moin.
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Chapitre 10
Conclusion
Lors de cette the`se, j’ai mis en place un dispositif expe´rimental permet-
tant la re´alisation et la caracte´risation d’un transistor mole´culaire obtenu par
e´lectromigration, avec la particularite´ du de´poˆt mole´culaire fait a` 4 K. La
re´alisation d’un nanotransistor par e´lectromigration est possible avec un processus
d’e´lectromigration controˆle´ effectue´ a` 300 K. La spe´cificite´ du processus de´veloppe´
lors de cette the`se est l’amincissement progressif du nanofil d’or, pre´alablement
re´alise´ par nanofabrication, amenant ce dispositif dans un re´gime balistique ca-
racte´rise´ par des variations par sauts de conductance. Cette proce´dure laisse a` penser
que le re´gime de transport tunnel apre`s e´lectromigration se fait a` travers un nombre
de canaux de conduction re´duit. La caracte´ristique I(V )du nanogap forme´ est me-
sure´e a` 4 K. Afin d’analyser cette courbe, deux mode`les de transport tunnel a` travers
une barrie`re trape´zo¨ıdale ont e´te´ explore´s : un mode`le de conduction a` travers un seul
canal de conduction et un mode`le de conduction a` travers une aire effective A. Le
premier mode`le est justifie´ par l’observation du re´gime balistique juste avant la cas-
sure du nanofil. Le second est justifie´ par un re´arrangement atomique possible lors du
refroidissement de l’e´chantillon. Ces mode`les donnent une qualite´ identique d’ajus-
tement, aussi bien dans le re´gime tunnel que dans le re´gime d’e´mission de champ.
Bien qu’on ne puisse pas conclure sur le mode`le ade´quate a` la description de notre
dispositif, ces deux mode`les donnent les meˆmes parame`tres de la barrie`re tunnel a`
10% pre`s. Ainsi, l’attention particulie`re donne´e a` l’analyse de la caracte´ristique I(V )
des nanogaps forme´s, permet la de´termination des parame`tres de la barrie`re tunnel
a` 10% pre`s. De manie`re quasi syste´matique, la hauteur de la barrie`re est infe´rieure a`
1 eV. Cette faible valeur, habituellement attribue´e au travail de sortie du mate´riau,
n’est pas ici comparable a` la valeur du travail de sortie de l’or massif e´gal a` 5 eV.
Ce parame`tre de´pendant e´norme´ment de l’e´tat de surface du mate´riau (adsorption
d’impurete´, ge´ome´trie) est conside´rer comme un parame`tre phe´nome´nologique, lie´ a`
nos e´chantillons. De plus, de manie`re reproductible, la valeur moyenne de la largeur
de la barrie`re tunnel est de (1, 4± 0, 6) nm, taille ide´ale pour y inse´rer une mole´cule
de C60.
Une fois le nanotransistor re´alise´ a` 300 K et caracte´rise´ a` 4 K, le dispositif est
preˆt a` recevoir une mole´cule. Pour cela, un dispositif d’e´vaporation de C60 a` 4 K a
e´te´ de´veloppe´. Les premiers de´poˆts effectue´s a` la fin de ma the`se sont concluants.
Le de´poˆt de mole´cule est possible dans le re´frige´rateur a` dilution, affirmation jus-
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tifie´e par des images STM d’un e´chantillon d’or prises avant et apre`s de´poˆt. De
plus, lors de la sublimation du C60, le four atteint une tempe´rature de 700 K. Le
dispositif d’e´vaporation est suffisamment bien de´couple´ thermiquement pour que la
tempe´rature au niveau de l’e´chantillon n’augmente pas trop. Les caracte´ristiques
e´lectriques des nanogaps e´tant les meˆmes avant et apre`s de´poˆt, la tempe´rature lo-
cale au niveau de l’e´chantillon est infe´rieure a` 70 K, tempe´rature a` partir de laquelle
le nanogap devient instable.
Deux de´poˆts ont e´te´ effectue´s dans le re´frige´rateur a` dilution, avec a` chaque fois
un e´chantillon comportant des nanogaps pre´alablement re´alise´s par e´lectromigration.
Lors de ces de´poˆts, aucun nanogap n’a pre´sente´ de signatures e´lectroniques
diffe´rentes apre`s de´poˆts. L’absence de nouvelles signatures e´lectroniques peut s’expli-
quer par le fait que tous les nanogaps sur lesquels un de´poˆt a e´te´ effectue´ pre´sentaient
des signatures d’agre´gats d’or. Ces dispositifs avaient initialement une conductance
e´leve´e, de l’ordre de 10 µS. Il est possible qu’une mole´cule se soit couple´e au dispo-
sitif, mais de par la faible conductivite´ de la mole´cule, aucun changement e´lectrique
n’a pu eˆtre mesure´.
Peu d’e´chantillons ont e´te´ re´alise´s dans le re´frige´rateur a` dilution. Dans ce
syste`me, les parame`tres du processus d’e´lectromigration controˆle´ ne´cessitent encore
une optimisation afin d’obtenir des nanogaps propres, de manie`re reproductible. Sans
une bonne structure d’accueil, le de´poˆt d’une mole´cule de C60 n’est pas construc-
tif. Une fois ces parame`tres optimise´s, une proce´dure de de´poˆt peut eˆtre engage´e.
Pour favoriser la localisation du la mole´cule, un champ e´lectrique peut eˆtre applique´
graˆce aux e´lectrodes du nanotransistor. Actuellement, seuls deux e´lectrodes ont e´te´
utilise´es pour cre´er un champ e´lectrique local au niveau du nanogap. Des simula-
tions nume´riques sont faisables en conside´rant l’ensemble des e´lectrodes du dispositif,
afin d’optimiser les potentiels a` appliquer pour maximiser l’effet d’attraction sur la
mole´cule de C60.
La re´alisation d’un transistor mole´culaire a` base de C60 est le premier objec-
tif, afin d’approuver notre technique de fabrication. La technique de de´poˆt in-situ
a` 4 K est tre`s versatile. Alors que le de´poˆt de mole´cule avant e´lectromigration
ne´cessite des mole´cules robustes a` des tempe´ratures de l’ordre de 500 K, la tech-
nique d’e´vaporation ne´cessite juste des mole´cules sublimables. D’autres mole´cules,
moins bien connues que le C60 pourrait eˆtre utilise´es. Afin d’augmenter la chimi-
sorption de la mole´cule avec les e´lectrodes, dans le but de diminuer la re´sistance de
contact, l’utilisation d’e´lectrodes en platine est une solution possible. La surface de
ce mate´riau est fortement re´actif, facilitant l’adsorption de mole´cules.
Une autre voie a` explorer, est l’utilisation d’e´lectrodes magne´tiques ou une
mole´cule magne´tique afin d’e´tudier le transport de´pendant du spin. Les mole´cules
pre´sentent l’avantage d’un temps de vie de spin 105 fois supe´rieur a` celui dans les
me´taux, ce qui est extreˆmement inte´ressant pour la re´alisation de q-bit. Tre`s peu
d’e´tudes de magne´tisme ont e´te´ faites sur les dispositifs a` mole´cule unique, faisant
du domaine de la spintronique mole´culaire un domaine de recherche ouvert.
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